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  Resumen 
 
En la actualidad, en el campo de los biomateriales está tomando gran importancia el estudio de 
los fosfatos de calcio; ello es debido en gran medida a las propiedades que presentan estos 
materiales, cuya ventaja radica en que su composición química es muy similar a la fase mineral 
del hueso. 
 
Otra de las ventajas que presentan este grupo de materiales (los fosfatos de calcio), radica en el 
hecho de ser biocompatibles y en algunos casos reabsorbibles con el tiempo, eliminándose 
progresivamente a medida que se va creando nuevo hueso, aunque de una manera bastante 
lenta. 
 
En la actualidad existen estudios que sugieren la posibilidad de incorporar silicio en la 
estructura del fosfato tricálcico alfa. Esta incorporación puede tener utilidad porque el silicio es 
un elemento alfágeno que estabiliza la fase alfa del fosfato tricálcico a bajas temperaturas, y por 
tanto, puede reducir la temperatura de síntesis. Por otra parte, el silicio es un elemento que 
puede llegar a aumentar la bioactividad del fosfato tricálcico alfa. 
 
Así pues, el presente proyecto estudia la viabilidad de la incorporación de átomos de silicio a la 
estructura del fosfato tricálcico alfa (α-TCP), así como la optimización de su proceso de 
síntesis. Para ello, se han llevado a cabo distintos protocolos de preparación de las muestras, 
seguidos de un tratamiento térmico. 
 
Para conseguir esclarecer la incorporación del silicio a la estructura del fosfato de calcio, se 
utiliza principalmente la técnica de difracción de rayos X. Fruto del análisis realizado, se 
concluye que es posible estabilizar fosfato tricálcico alfa a 1000ºC, aunque no se ha conseguido 
obtener muestras que contengan únicamente este fosfato de calcio, sino que se han obtenido 
mezclas del mismo, con β-TCP e hidroxiapatita. 
 
Se ha verificado que el material obtenido tiene la capacidad de fraguar al ser mezclado con una 
solución acuosa, por lo cual se concluye que puede ser utilizado como base para preparación de 
cementos de fosfato de calcio. 
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1    Glosario 
 
α-TCP: fosfato tricálcico alfa; α-Ca3(PO4)2 
β-TCP: fosfato tricálcico beta; β-Ca3(PO4)2 
HA: hidroxiapatita; Ca5(PO4)3(OH) 
Bioactividad: capacidad que presenta un material de interaccionar con un organismo vivo, sin 
crear rechazo. 
Reabsorbible: cualquier tipo de material que, una vez depositado en una superficie o cavidad, 
presenta la capacidad de irse eliminando progresivamente, debido a reacciones 
químicas que tienen lugar en su superficie, frecuentemente de equilibrio de PH. 
CPC: cemento de fosfato de calcio (calcium phosphate cement). 
DCP: fosfato dicálcico (CaHPO4) 
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2    Prefacio 
 
2.1    Motivación 
 
Obedece principalmente a dos principales necesidades: 
 
Por un lado, intentar reducir la temperatura de síntesis del fosfato tricálcico alfa, la cual 
representa un gasto energético elevado, alcanzándose temperaturas superiores a los 1200ºC. 
 
Por otro lado, intentar mejorar la bioactividad de los cementos, mejorando la capacidad de 
osteoconducción y de regeneración ósea del material. 
  
 
2.2    Requerimientos previos 
 
Para empezar a desarrollar cada uno de los deferentes apartados de los que consta este estudio 
se hizo necesaria la búsqueda de bibliografía referente al tema de los fosfatos de calcio, así 
como información de los diferentes procesos y métodos a realizar, a fin de conseguir la síntesis 
del compuesto buscado. Para ello, se utilizó principalmente multitud de artículos que relatan 
acerca del tema, de los cuales el departamento tiene bastante información. 
 
Igualmente se necesitaron unos conocimientos acerca del tema de los fosfatos de calcio, para a 
partir de ellos, comprender mejor el significado de cada proceso a seguir, así como su posible 
consecuencia o resultado. 
 
Dada la imposibilidad de realizar ciertos análisis necesarios (difracción de rayos X, Rietveld, 
etc.) debido a la carencia en la facultad del equipo específico necesario, estos análisis se 
debieron de llevar fuera de la facultad, para lo cual se necesitó de un acuerdo de cooperación 
entre universidades (UPC/UB), dado que la UB presenta los “Serveis científico-tècnics de la 
UB”, centro que presenta los equipos específicos para la realización de los análisis necesarios, 
así como del personal técnico cualificado. 
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3    Introducción 
 
El grupo de compuestos formados a partir de fosfatos de calcio, presentan la propiedad de 
disolverse en medio acuoso, pudiendo llegar a precipitar, ya sea formando los mismos 
compuestos iniciales, o bien formando otro tipo de compuestos de fosfato de calcio. 
 
De todos estos compuestos posibles, uno de los más conocidos es el que recibe el nombre de 
hidroxiapatita, el cual presenta una estequiometría muy bien definida, y cuya propiedad 
principal que presenta es una composición bastante parecida a la fase mineral del hueso 
humano, lo que la hace bioactiva en el esqueleto humano. 
 
Pero el inconveniente principal que presenta la hidroxiapatita cerámica radica en el hecho de 
que es el ortofosfato de calcio más insoluble, permaneciendo generalmente en forma monolítica 
incluso en presencia de agua. 
  
No obstante, existen varios fosfatos de calcio capaces de precipitar en forma de hidroxiapatita, 
uno de ellos, el fosfato tricálcico (TCP), es posible sinterizar mediante tratamiento térmico, a 
partir  de una fuente de iones fósforo e iones calcio, manteniendo una relación Ca/P=1,5.  
 
El objetivo es sinterizar Si-TCP (α-TCP modificado), partiendo de una muestra  pulverulienta a 
elevada temperatura de α-TCP, a la cual, mediante la incorporación de una fuente de iones de 
silicio, y tras el posterior temple de la muestra, se le supone una sustitución de iones fósforo por 
iones silicio, pasando el α-TCP a ser Si-TCP (todo ello en estado metaestable). Para ello, se 
hará necesaria la incorporación de agua a los reactivos iniciales, así como un molido, para 
mejorar las condiciones de superficie específica y de homogenización. de la mezcla. 
 
Además, el silicio presenta la propiedad de ser un elemento alfágeno, favoreciendo la 
formación de dicho fosfato por debajo de su temperatura teórica (según los diagramas de fase, 
el α-TCP es estable por encima de los 1180ºC), conllevando también a un ahorro energético. 
 
También se intentará obtener un cemento mediante la adición de agua, que se le aplicará a una 
de las muestras obtenidas, viendo su composición química tras el posterior fraguado de ésta. 
 
Pág. 10   Memoria 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Síntesis de fosfato tricálcico alfa (α-TCP) sustituído con silicio, para aplicaciones biomédicas. Pág. 11 
 
 
4    Biomateriales de fosfatos de calcio 
 
4.1    Historia 
 
En 1983, Brown y Chow fueron capaces de sintetizar hidroxiapatita en su forma monolítica a 
temperatura ambiente, partiendo de  un proceso de cementación mediante hidrólisis. Ello abrió 
grandes expectativas, ya que se abría la posibilidad de utilizar un material moldeable en la 
misma cavidad en la cual había de ser insertado, todo ello con una buenas propiedades de 
dureza, fijación y contacto con el tejido óseo, necesario para el correcto crecimiento de éste. 
Desde entonces, muchas investigaciones se han llevado a cabo hasta la actualidad, hasta el 
hecho de conseguir (recientemente) desarrollar cementos de fosfatos de calcio (CPC’s) 
inyectables, mucho más sencillos de aplicar, así como con una mejor bioactividad, y lo que es 
más importante, con la posibilidad de reabsorción por parte del hueso humano, con lo que el 
implante desaparece tras un cierto período de tiempo, en el cual el hueso vuelve a ocupar la 
zona dañada. 
 
Dentro de las cerámicas de fosfato de calcio, el fosfato tricálcico alfa es uno de las que más 
interés está presentando, debido a que en presencia de agua (agua más α-TCP) se transforma 
todo junto en una pasta cementante plástica y deformable (cemento) que utiliza un único 
componente como fase sólida (α-TCP), y que tras su proceso de hidrólisis (fraguado), deriva en 
la obtención de una forma monolítica de hidroxiapatita, un compuesto muy parecido a la fase 
mineral ósea. 
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4.2    Concepto de bioactividad 
 
Se define bioactividad como la capacidad que puede llegar a presentar cualquier material para 
interactuar con cualquier tipo de tejido vivo, sin llegar a crear rechazo. 
 
Desde el punto de vista de la bioactividad, el grupo de los fosfatos de calcio presentan la 
propiedad de ser capaces de propiciar o potenciar la regeneración ósea. De hecho, como 
veremos más delante en este proyecto, ciertos compuestos de fosfatos de calcio fomentan la 
deposición en su superficie de nuevo hueso vivo, mediante la acción de las células 
osteoblásticas, que son las células encargadas de generar nuevo hueso humano.  
 
Otro factor a tener en cuenta, es el proceso de la reabsorción de algunos fosfatos de calcio por 
parte del cuerpo humano, lo cual conlleva a una eliminación progresiva del implante de fosfato 
de calcio, fruto de un lento proceso de disolución en el medio, el cual es función de la 
concentración de iones y del PH del medio, proceso de disolución que únicamente es 
aconsejable para unos cierto tipos de fosfatos de calcio. Estas y otras propiedades de los 
fosfatos de calcio, hacen que sean propicios para su uso como sustituto de partes dañadas del 
esqueleto humano, debido a la bioactividad que dichos fosfatos pueden llegar a aportar al 
organismo. 
 
 
4.3    Síntesis de fosfatos de calcio 
 
Algunos fosfatos de calcio pueden llegar obtenidos mediante precipitación de alguna solución 
saturada a una temperatura determinada, mientras que otros pueden ser obtenidos mediante 
reacción en estado sólido a elevada temperatura [1 y 2].  
 
Como ejemplo de ortofosfatos de calcio obtenidos mediante reacciones de precipitación o 
mediante reacciones térmicas, se puede observar la tabla 1, donde aparecen definidas las 
principales formulaciones de los compuestos de fosfato de calcio, obtenidas mediante dichas 
reacciones. 
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Un ejemplo característico de reacción de precipitación vendría representado por el sistema 
ternario Ca(OH)2-H3PO4-H2O, en el que un cierto número de fosfatos de calcio se obtienen 
mediante precipitación, llegándose a obtener sólidos cristalinos con una estequiometría 
definida.  
 
Por otra parte, no todos los fosfatos de calcio del sistema Ca(OH)2-H3PO4-H2O pueden 
obtenerse por precipitación a temperatura ambiente o corporal, sino únicamente los que se 
recogen en la tabla 2. 
 
También existen ejemplos de fosfatos de calcio que únicamente pueden ser obtenidos mediante 
una reacción a temperatura elevada, como el fosfato tricálcico (TCP) y el fosfato tetracálcico 
(TTCP). 
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Tabla 1: Principales formulaciones de ortofosfatos de fosfato de calcio, obtenidas tanto mediante reacciones 
térmicas como mediante reacciones de precipitación, con su relación Ca/P (nº de átomos de Ca partido por el nº de 
átomos de P que existen en el compuesto), el nombre del compuesto, y su formulación (extraído de [8]). 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ca/P COMPUESTO FÓRMULA 
Monocalcio fosfato monohidratado 
0,5 
(MCPM) 
Ca(H2PO4)2·H2O 
Monocalcio fosfato anhidro 
0,5 
(MCPA) 
Ca(H2PO4)2 
Dicalcio fosfato dihidratado 
1 
(DCDP) 
CaHPO4·2H2O 
Dicalcio fosfato 
1 
(DCP) 
CaHPO4 
Octocalcio fosfato 
1,33 
(OCP) 
Ca8H2(PO4)6·5H2O 
Fosfato tricálcico alfa 
1,5 
(α-TCP) 
α-Ca3(PO4)2 
Fosfato tricálcico beta 
1,5 
(β-TCP) β-Ca3(PO4)2 
Hidroxiapatita 
1,67 
(HA) 
Ca5(PO4)3(OH) 
Fosfato tetracálcico 
2 
(TTCP) 
Ca4(PO4)2 
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Tabla 2: Fosfatos de calcio que pueden precipitar a temperatura ambiente o corporal (extraído de [8]). 
 
A continuación se expone en el gráfico (gráfico 1) las isotermas de solubilidad de los distintos 
fosfatos de calcio en el sistema Ca(OH)2-H3PO4-H2O [1 y 2] a 37ºC, el cual es bastante 
representativo, ya que a parte de visualizarse en ella las principales isotermas de solubilidad de 
los fosfatos de calcio, que son las más utilizadas en este proyecto, nos da a entender qué 
compuestos son más estables en solución que otros a una temperatura y presión dada ( en este 
caso, es presión ambiente, a una temperatura de 37ºC), lo cual implica que una serie de 
compuestos se crean a partir de otros, como puede ser el caso de la precipitación de la 
hidroxiapatita (HA), a partir del fosfato tricálcico alfa (α-TCP). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gráfico 1: Isotermas de solubilidad de diferentes sales de fosfato de calcio, la cuales están en equilibrio con sus 
respectivas soluciones, según el diagrama terciario Ca(OH)2-H3PO4-H2O a 37ºC, en relación logaritmo de la 
concentración de iones Ca, versus el PH del medio (extraído de [8]). 
 
 
 
Ca/P Fosfato de calcio Fórmula PH
1.35 Fosfato de calcio amorfo -------- 4-9
0.5 Fosfato monocálcico monohidratado (MCPM) Ca(H2PO4)2·H2O 0-2
1.0 Fosfato dicálcico dihidratado (DCPD) CaHPO4·2H2O 2-6
1.33 Fosfato octacálcico (OCP) Ca8(HPO4)2(PO4)4·5H2O 5.5-7
1.5 Hidroxiapatita deficiente en calcio (CDHA) Ca9(HPO4)(PO4)5·(OH) 6.5-9.5
1.67 Hidroxiapatita precipitada (PHA) Ca10(PO4)6(OH)2 9.5-12
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En este aspecto, se observa que para valores de PH>4.5 y PH<10.5, la HA es el fosfato de calcio 
menos soluble, lo que es lo mismo que decir que será la que precipitará más rápido que las 
restantes, y de manera más estable. 
 
De ésta última propiedad también se extrae por tanto, que de todas estas sales en disolución, 
serán capaces de precipitar HA, puesto que como se ha dicho con anterioridad, todas ellas 
pertenecen al sistema terciario Ca(OH)2-H3PO4-H2O. 
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5    ¿Por qué incorporar silicio? 
 
5.1    Metales en el hueso 
 
Aunque la fase mineral del hueso se encuentra constituida principalmente por calcio y fósforo, 
dicho hueso puede llegar a contener o interactuar con una serie de iones metálicos, provenientes 
de la corriente sanguínea que circunda dicha estructura ósea o esqueleto [3]. Si estos iones 
metálicos interaccionan con el hueso, pueden llegar a alterar las funciones específicas de los 
osteoblastos y osteoclastos. Como ejemplos, mencionar los fluoruros y bifosfatos, los cuales 
son compuestos que pueden llegar a formar parte de la fase mineral del hueso, presentando un 
efecto inhibidor en los osteoclastos (células encargadas de destruir/reabsorber hueso). 
 
Se ha de entender el hueso no sólo como un depósito de una variedad de elementos, incluyendo 
los metales, sino como un órgano que provee el almacenaje de una fracción no excretada de 
elementos. En este aspecto cabría hablar del cromo, el cual llega a ser un elemento de reserva 
que se hace indispensable como micronutriente para una utilización óptima de la glucosa. Su 
importancia en el sistema óseo no está  bien cuantificada o definida, debido a la falta de 
estudios. 
 
Otras fracciones de metales que pueden ser encontradas en el sistema óseo, como favorecedoras 
sobretodo en la inhibición de la osteoporosis (enfermedad que conlleva una progresiva 
descalcificación del hueso), puede ser el boro, del cual,  no se sabe con certeza si es 
imprescindible para los mamíferos (si lo es para las plantas), aunque se cree que juega un papel 
fundamental en el metabolismo. 
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Otro ejemplo de metal que inhibe la enfermedad de la osteoporosis es el estroncio, ya que se ha 
estudiado que metabólicamente, es un elemento bastante parecido al calcio. Una consecuencia 
de la ingestión de estroncio en elevadas cantidades genera raquitismo, interfiere la absorción 
intestinal de calcio, e interfiere en la mineralización, aparentemente por la relación directa que 
ejerce sobre las células, aunque por otro lado, el estroncio también puede retrasar la progresión 
natural del osteoide al hueso, o lo que sería lo mismo, la conversión de cartílago a hueso. 
También existen estudios que demuestran que el estroncio puede llegar a ser beneficioso para la 
osteoporosis, aumentando la calcificación trabecular en un 10% del volumen del hueso. 
 
 
5.2    Propiedades del silicio 
 
Se cree que el silicio juega un papel importante en los procesos de mineralización del hueso 
alrededor del implante, en concreto como acelerador de dichos procesos. Entre otras 
características, presenta la propiedad de ser necesario para la síntesis de glicosaminoglicanos, 
así como la propiedad de ser un ingrediente fundamental del colágeno, tanto como 
constituyente, como elemento necesario para su formación. También se hace necesario para la 
formación y crecimiento del hueso, tanto en su fase orgánica como inorgánica, e incluso en todo 
el cuerpo humano, ya sea variando por ello sus composiciones. En otros estudios se ha visto 
también su importancia en una mayor síntesis de células osteoblásticas, fruto del efecto causado 
por el ácido ortosilícico [3]. 
 
Por otro lado, aunque no se conocen con exactitud los efectos del silicio en la actividad 
genética, parece ser que los silicatos solubles e iones de Ca2+ procedentes de vidrios bioactivos 
tienden a proliferar nuevo hueso, debido a esa posible activación genética inducida por el 
silicio. También se ha demostrado recientemente que la disolución de iones Si, Ca y P 
procedentes de vidrios bioactivos activan los genes y controlan el ciclo de vida de los 
osteoblastos. 
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En este proyecto nos centraremos en la posibilidad de síntesis de un cemento de fosfato de 
calcio (CPC) con sustitución de iones fósforo por iones silicio para aplicarlo como posible 
material para la regeneración de tejido óseo, ya que existen estudios realizados con silicio, que 
demuestran que una mayor presencia de este elemento en el tejido óseo fomenta una mayor 
bioactividad de éste. A continuación se explican brevemente las condiciones y resultados de 
varios estudios realizados con silicio, a fin de cuantificar su efecto. 
 
 Existe un estudio realizado por Carlisle et al. [4] a pollos recién nacidos, con fin de cuantificar 
el efecto del silicio en la estructura ósea de estos individuos. El estudio fue llevado a cabo 
mediante comparación de dieta rica en silicio, en contraste con una dieta pobre en silicio. Tras 4 
semanas de dieta continuada, se demostró que los pollos que habían seguido una dieta carente 
de silicio presentaban anormalidades en su esqueleto óseo y en el cráneo, así como un esqueleto 
más delgado, menor calcificación de los huesos, menor nivel de colágeno, etc. 
 
Continuando con las propiedades que ejerce el silicio en la estructura ósea de un ser vivo, se 
sabe que el silicio proporciona una buena formación del hueso, debido a la interacción con el 
colágeno y los proteoglicanos. En este aspecto, y difiriendo del estudio anterior, el cual 
pretendía evaluar el la evolución ósea en función de la aportación o no aportación de silicio, en 
el siguiente estudio, se evaluaron los efectos de un tratamiento con silanol (silicio orgánico 
soluble) en el hueso trabecular de ratas ovarioctomizadas [5], con el fin de poder establecer de 
una manera más general las repercusiones en la estructura ósea de un ser vivo. En ese aspecto, 
dichas ratas vieron aumentados sus niveles de fosfatasa alcalina y de osteocalcina en el plasma, 
en comparación con ratas normales (sin operación de ovaroctaminación, y sin el aporte de 
silanol). 
 
El volumen de hueso trabecular medido en la metástasis tibial disminuyó, y la histomorfía 
indicaba el aumento de la reabsorción y la formación de nuevo hueso (aceleración de la 
cinética) en las ratas operadas, en comparación con ratas normales. Las ratas operadas y con 
tratamiento de silanol vieron disminuida su superficie osteoclástica, así como el número de 
osteoclastos.  
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La aposición mineral, la formación de hueso y la superficie osteoblástica en la metástasis de la 
tibia se vio aumentada para las ratas operadas, en comparación con las ratas normales. La 
reducción de la reabsorción de la metáfisis del hueso y el incremento de la formación de hueso 
inducido por el silanol, produjo una pequeña mejora en el volumen del hueso trabecular. Ello 
demostrando que el tratamiento de silanol previene la pérdida de hueso trabecular, 
disminuyendo la reabsorción de hueso y aumentando la formación. 
 
En cuanto al estudio de la incorporación de Si en cerámicas de fosfato de calcio, cabe 
mencionar un trabajo realizado por Gibson et al. [6] que consistió en la realización de agujeros 
cilíndricos en la parte distal final del fémur de ratas, rellenando los orificios con hidroxiapatita 
estequiométrica (HA), y otras con hidroxiapatita sustituida con silicio (Si-HA), con un 
porcentaje de silicio del 1,2% en peso. Tras 3 semanas de evolución del implante, se demostró 
un mayor contraste en los orificios de Si-HA que en las de HA, observándose una mayor 
bioactividad en la Si-HA que en la HA, al observar un mayor crecimiento de hueso, así como 
una mejor aposición de éste. 
 
En un estudio realizado por E. Porter et al. [7], se insertó HA y Si-HA en el hueso femoral de 
ovejas, y se diferenciaron entre grupos implantados entre 6 semanas y 12 semanas (aparte de la 
diferenciación entre HA y Si-HA). Transcurrido el tiempo, las ovejas fueron sacrificadas, 
extrayéndoles el hueso femoral y limpiándolo, para su posterior estudio. 
 
Evolutivamente, tras las 6 semanas de evolución del implante y posterior análisis, se observó 
que la HA se veía densamente mineralizada, con hueso desordenado rodeando los granos de 
HA. En diferentes zonas se vio como no existía alineamiento preferente de los cristales, aunque 
sin embargo se vieron zonas carentes de dichos cristales. Sin embargo, para un tiempo superior 
(12 semanas de implante), 2 tipos de estructura se observaron en la HA. Por un lado, regiones 
pobremente ordenadas y densamente mineralizadas. El otro tipo de morfología que se observó 
fueron el de agregados nodulares, formados a base de placas de cristales de apatita. 
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Con la estructura de Si-HA, los resultados obtenidos fueron más evolutivos en las 6 primeras 
semanas en comparación con la HA, ya que los cristales de apatita aparecieron más ordenados. 
Tras examinar los implantes de Si-HA de 12 semanas, se distinguieron dos tipos de 
morfologías: en algunos lugares aparecieron alineados al implante cristales de apatita 
semejándose a colágeno calcificado. Por otro lado, en otras regiones se observaron cristales que 
se asemejan a placas, formando agregados nodulares, separados de los granos de Si-HA. En 
muchas regiones se identificaron estructuras fibrosas alineadas paralelas al implante. En la HA 
de 12 semanas se halló por el contrario, una morfología menos evolucionada; 
A continuación se detallan las micrografías 1, 2, 3, y 4, respectivamente de acuerdo con lo 
expuesto: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
         Micrografía 1: HA, 6 semanas [7]          Micrografía 2: HA, 12 semanas [7] 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
        Micrografía 3: Si-HA, 6 semanas [7] 
 
            Micrografía 4: Si-HA, 12 semanas [7] 
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Como conclusión a esta investigación, se observó que el Si incrementaba el proceso de la 
disolución, debido a las uniones triples en las fronteras del grano de Si-HA, en comparación con 
la HA (según estudios realizados con anterioridad). Con la inclusión de iones Si en la estructura 
de HA, se vieron modificados factores tales como la morfología de las deposiciones de apatita, 
así como el tiempo de la deposición (encontrándose fibras de colágeno más evolucionadas en la 
Si-HA que en la HA, para un mismo período de tiempo). 
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6    Fosfato tricálcico alfa (α-TCP) 
 
6.1    Proceso de síntesis y diagramas de fase del sistema P2O5-CaO 
 
Desde el punto de vista de síntesis, es posible sintetizar α-TCP mediante reacciones a elevada 
temperatura, por lo que para obtenerlo, se ha de tener en cuenta el diagrama de fase CaO-P2O5, 
el cual aparece representado a continuación (diagrama 1). Para este diagrama de fases en 
concreto, definiremos la C=CaO, y P= P2O5. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Diagrama 1: diagrama de fases correspondiente al sistema P2O5–CaO, representando la cantidad de los diferentes 
compuestos en función del porcentaje molar de CaO (extraído de [8]). 
 
 
 
 
 
Pág. 24   Memoria 
 
 
En la obtención de α-TCP (α-Ca3(PO4)2), nos tenemos que situar en la línea vertical situada en 
el 75% molar de CaO, que corresponde a la estequiometría exacta para el fosfato tricálcico con 
una relación Ca/P=1,5, la cual viene representada en el diagrama por C3P (señalado con un 
rectángulo en rojo). 
 
Tal y como se observa en dicho diagrama, se puede llegar a obtener α-TCP mediante 
transformaciones en estado sólido [8], partiendo de temperatura ambiente y aumentando ésta 
progresivamente, con lo que nos situamos en la línea estequiométrica representada por la fase 
β-TCP, la cual presenta una estructura de celdilla hexagonal. Si continuamos aumentando de 
temperatura hasta sobrepasar los 1180ºC, transformamos en la estructura monoclínica 
característica del α-TCP, que es la fase que nos interesa (con estructura monoclínica), siempre 
y cuando nos encontremos en ausencia de heterogeneidades indeseables, las cuales pueden 
llegar a alterar la temperatura de transformación, u obtener segundas fases indeseadas (como 
β-TCP, por ejemplo). Caso de seguir aumentando de temperatura hasta sobrepasar la 
temperatura de los 1430ºC, volvemos a cambiar de fase, obteniendo α’-TCP, la cual no nos 
interesa en absoluto, ya que presenta propiedades diferentes a las deseadas. 
 
En cuanto a lo dicho en el párrafo anterior, destacar que es el β-TCP el fosfato tricálcico que se 
presenta estable a temperatura ambiente, por lo que se hace necesario un tratamiento de temple 
por encima de los 1180ºC (y por debajo de la temperatura en la que pasa a ser estable el 
α’-TCP), para obtener α-TCP en estado metaestable. Debido a las propiedades que presenta 
esta línea estequiométrica, es posible encontrar β-TCP residual tras el tratamiento de temple 
para la obtención de α-TCP, sufrido por un enfriamiento no lo suficientemente rápido, o como 
fruto de impurezas betágenas que estabilizan la fase β (elevando la temperatura de cambio de 
fase de β a α). 
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Desde el punto de vista estructural, el α-TCP presenta estructura monoclínica con grupos 
espaciales P21/a) [9], del cual se puede llegar a desprender, de los estudios realizados, que  el 
α-TCP presenta una celda unidad bastante larga, con 312 átomos. En este celda unidad, la 
distancia entre iones Ca e iones O varía continuamente, mientras que la distancia entre iones P y 
O se mantiene dentro de unos márgenes bastante estrechos, con mínimas variaciones de 
distancias entre ellos. Por todo ello, se ve que los átomos de oxígeno acaparan las uniones, 
siendo por tanto la naturaleza de sus enlaces, iónica. Cada celda unidad presenta a su vez 3 
subceldas, las cuales presentan la misma estabilidad, propiedades electrónicas y estructurales 
que la celda unidad, sugiriendo por ello que el estudio de una de estas subceldas es una buena 
aproximación del comportamiento de la celda unidad. 
 
Los fosfatos de calcio tienen la propiedad de presentar fósforos rodeados por distorsionados 
tetraedros de oxígeno. Estos tetraedros de fósforo suelen ceder uno o más oxígenos para que se 
unan con otro tetraedro periférico, y así sucesivamente, formando complejas cadenas 
tridimensionales. 
 
Estos ortofosfatos de calcio se han utilizado como fertilizantes y en la industria del vidrio, pero 
actualmente existe con ellos un gran interés, debido al ser el principal componente inorgánico 
de dientes y hueso (una vez se hidrata, y se transforma en HA). Con ello, un sustituto del hueso 
debe de promover la rápida recuperación de la zona afectada o hueso dañado, así como la 
posterior reabsorción y reemplazo del implante por hueso natural. Por otro lado, ocurre que el 
α-TCP es estable entre 1180÷1430ºC, siendo metaestable a temperatura ambiente. A su vez, el 
α-TCP cristaliza en el sistema monoclínico, con grupos espaciales P21/a, con constantes de red 
a=12.887 Å, b=27.280 Å, c=15.219 Å, β=126.20º y con su celda unidad formada por 24 
Ca3(PO4)2 (312 átomos en total, por celda unidad). El α-TCP presenta 2 clases o tipos de 
columnas iónicas, alineadas en la dirección [0 0 1]. Un tipo de columna, la cual está presente 3 
veces en la celda unidad, consiste en iones Ca2+ y PO43-. Hay 6 columnas independientes 
catión-anión, y cada una contiene una vacante Ca entre aniones. A continuación se detalla la 
figura 1, correspondiente a los dibujos de la celda unidad del α-TCP, visto desde diversos 
planos: 
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Figura 1: Los dibujos representados corresponden a la celda unidad de α-TCP, de los cuales el dibujo de la 
izquierda corresponde a la proyección en el plano (a,b), mientras que el dibujo de la derecha corresponde a la 
proyección en el plano (b,c). Los tetraedros representan los grupos PO4, mientras que las bolas color ciano 
representan los átomos de Ca (extraído de [9]). 
 
La estructura del α-TCP es poco usual, ya que los iones Ca exhiben un amplio número de 
coordinación y geometrías. Todos los iones Ca en las columnas anión-catión presentan al 
menos 7 oxígenos vecinos, y la estructura más comúnmente observada es la de bipirámides 
pentagonales, con el plano ecuatorial aproximadamente perpendicular a la columna. Los 
números de coordinación de los iones Ca en las columnas anión-catión, son de 5-7. Lo más 
común es el de 7 oxígenos dispuestos como poliedros irregulares, y como último apunte, 
mencionar que cada una de sus 3 subceldas presenta, según el lógico cociente, una b/3=9.09 Å, 
conteniendo cada subcelda 8 Ca3(PO4)2 (104 átomos). 
 
 
6.2    Diagrama 2CaO·SiO2-3CaO·P2O5 
 
Otro de los diagramas de fases importantes a tener en cuenta en la realización de este proyecto 
es el diagrama binario Ca2SiO4–Ca3(PO4)2 (equivalente a decir 2CaO·SiO2-3CaO·P2O5), ya que 
es el que puede definir la transformación de α-TCP a Si-TCP (debido a la presencia en el 
diagrama de silicatos de calcio y fosfatos de calcio). 
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Varias han sido las mejoras sufridas por este diagrama, empezando por los estudios realizados 
por R. W. Nurse et al. [10] en el año 1959, los cuales identificaron un posible cambio de fase, de 
solución sólida de α-TCP a una solución sólida de β-TCP en un rango cercano al 98% en peso 
de Ca3(PO4)2 a 200ºC, pero todo ello analizado con aparatos muy rudimentarios. A 
continuación aparece reflejado el diagrama de fases de su estudio realizado, representado en la 
diagrama 2: 
 
Diagrama 2: diagrama de fases propuesto por R. W. Nurse et a.l [10]. 
 
 
Posteriormente a la publicación hecha por R. W. Nurse et al, fue W. Fix et al. [11] los que en 
1969 propusieron una corrección para el diagrama de fases propuesto por Nurse, definiendo una 
segunda línea de cambio de fases en el diagrama, en la zona cercana también al 98% de 
Ca3(PO4)2, proponiendo por tanto una transición entre las fases α-TCP y β-TCP, pasándose a 
representar la fase de transición α-TCP + β-TCP (en el diagrama, representada con la 
denominación α + β – C3P). Ver para ello el diagrama, representad en la diagrama 3: 
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Diagrama 3: diagrama de fases propuesto por W. Fix et al. [11]. 
 
Más bibliografía consultada, en este caso la de Mary W. Barnes et al. [12], publicado en 1992, 
corrobora el diagrama de fases confeccionado por W. Fix, pero además analiza el proceso de 
hidrólisis de diversas fases del diagrama de Ca2SiO4–Ca3(PO4)2, obteniendo para porcentajes 
cercanos al 100% molar de Ca3(PO4)2 (80%~100%) hidroxiapatita deficiente en calcio, poca 
cantidad de α-Ca3(PO4)2 y trazas de β-Ca3(PO4)2 (ver diagrama 4). 
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Ahora bien, para conseguir Si-TCP necesitamos la presencia de una fuente de silicio, para 
incorporar estos iones a la estructura del α-TCP. Esta incorporación se puede conseguir si nos 
desplazamos hacia la izquierda del diagrama (zona α del diagrama 4), situándonos como 
máximo a un ~92% molar de Ca3(PO4)2. Es en este estrecho margen (~93% a ~98% molar de 
Ca3(PO4)2 a bajas temperaturas y ~92% a 100% a altas temperaturas ), es en el que se forma una 
solución sólida con el fosfato de calcio y el silicato de calcio, y en el que se puede llegar a 
conseguir Si-TCP. 
 
También hay que mencionar la existencia de otra solución sólida de Ca2SiO4 en β-TCP (“W” en 
el diagrama 4, de W. Barnes et al), para porcentajes molares de Ca2SiO4 inferiores al 2%, 
viéndose esta solución sólida disminuida a medida que aumenta la temperatura, hasta alcanzar 
los ~1120ºC, en que desaparece. 
 
Para ese mismo valor de temperatura de ~1120ºC, la solución sólida de Ca2SiO4 en α-TCP (“α” 
en el diagrama 4, de W. Barnes et al) presenta unos rangos molares de entre 0% y 8%, 
disminuyendo éstos a medida que baja la temperatura, hasta situarnos en unos rangos molares 
de entre 5% y 8% de Ca2SiO4, para una temperatura de ~200ºC. 
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Diagrama 4: diagrama de fases actual de W. Barnes et al. [12], que es el mismo que propone W. Fix et al.; en él se 
observa que el silicio ejerce de elemento alfágeno, estabilizando la fase alfa a bajas temperaturas en la solución 
sólida de Ca2SiO4 en la fase α-TCP. 
 
Recientemente, en estudios realizados por M. Sayer et. al. [13], se sugiere la obtención de una 
supuestasolución sólida de α-TCP substituida con silicio, denominada Si-TCP. La solución 
sólida se obtiene a partir de la mezcla de HA y SiO2, aportado éste último mediante dispersión 
acuosa de la casa Cab-o-Sperse 32/17 (denominación según la casa comercial). Así, según se 
observa en la gráfico 2, se podría llegar a obtener un 80% de Si-TCP como valor máximo, en el 
supuesto de una relación mol SiO2 : mol HA de 0.8., a 1000ºC. Todo ello se debe a que en la 
reacción térmica a elevada temperatura se produce una pérdida de radicales OH- (ya sea por 
vacantes de O2-, o por exceso de Ca2+ en el compuesto), quedando por tanto el fosfato tricálcico 
de manera inestable. Ello propicia el intercambio de iones P5+ por iones Si4+ (para compensar la 
reacción térmica). Obviamente, a mayor relación molar SiO2 con respecto a la de HA, mayor 
formación de Si-TCP, debido a una mayor compensación de cargas existente en la reacción. 
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Gráfico 2: porcentaje en peso de Si-TCP cristalino obtenido mediante reacción térmica, en función de la relación         
mol SiO2 : mol HA (extraído de [13]). 
 
La estructura obtenida según el ensayo realizado por Sayer et al.[13],  se basa en un sistema 
monoclínico con grupos espaciales P21/a, al igual que el α-TCP, y los parámetros de red 
estimados mediante el refinamiento de la estructura difieren ligeramente de los del α-TCP: 
a=12,863±0,004Å, b=9,119±0,003Å, c=15,232±0,004Å y β=126,3±0,1º, distorsionándose la 
estructura con esta pequeña variación en los parámetros de la red cristalina, fruto de este 
intercambio de iones  de Si4+ que sustituyen a iones de P5+. 
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7    Diseño experimental 
 
Una vez comentadas en la introducción de este proyecto las principales propiedades de los 
fosfatos de calcio, tanto como material reabsorbible por el cuerpo humano como por sus 
propiedades mecánicas y químicas, así como la teoría de la síntesis de Si-TCP basándonos en 
los diagramas de  fases, solo queda por explicar los diferentes procesos que se han seguido para 
su síntesis, los cuales se fundamentan en una serie de protocolos, todos ellos necesarios para 
conseguir el producto final que se busca, que no es otro que el Si-TCP. 
 
Varias han sido las metodologías y variables empleadas, todo y que se han ido discriminando 
alguna de ellas debido a la inviabilidad evidente que presentan, fruto de los resultados 
obtenidos. 
 
Asimismo, se han descartado métodos de síntesis debido a que ya existe bibliografía al 
respecto, cuyos resultados obtenidos no han sido los esperados, o presentan dudas acerca de su 
posible síntesis según la metodología empleada. Claro ejemplo de cuyos resultados no son los 
esperados, citar a Driessens et al. [14].  
 
 
7.1    Reactivos utilizados 
 
Varios han sido los reactivos utilizados para la síntesis de las diversas muestras a analizar, que 
se describen a continuación: 
 
Como único fosfato de calcio utilizado hay que mencionar el CaHPO4 también llamado DCP 
(dicalcium phosphate) o monetita. Presenta un peso molecular de 136,06 gr/mol, y ha sido 
suministrado por la casa comercial SIGMA, bajo la referencia C-7263. Ha sido utilizado como 
fuente de fósforo y calcio, para la síntesis de α-TCP. Como se puede observar, presenta todos 
los elementos necesarios para la síntesis de α-TCP (Ca3(PO4)2), a excepción del hidrógeno, el 
cual (el hidrógeno) se descompone a elevadas temperaturas, al igual que lo hacen los O2-, 
formando vapor de agua con los oxígenos presentes en la reacción. 
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Como fuente de calcio, el CaCO3 (carbonato cálcico, con peso molecular de 100,09 gr/mol) ha 
sido el compuesto utilizado. Al igual que ocurre con el CaHPO4, también se descompone a 
elevadas temperaturas, formando de dicha descomposición CO2 que se elimina directamente a 
la atmósfera, quedando únicamente los iones de Ca2+ como fuente de calcio. Mencionar que se 
suministra por la casa comercial SIGMA, bajo la referencia C-4830. 
 
Otro compuesto utilizado como fuente de Ca2+, pero también de Si4+ ha sido el CaSiO3 o 
silicato de calcio, el cual presenta un peso molecular de 116,17 gr/mol, y el cual sirve como 
fuente de calcios y de silicios. La casa comercial que lo suministra es ALDRICH, bajo la 
referencia 372668-250G. 
 
Como se verá más adelante, el compuesto más utilizado en este proyecto será la hidroxiapatita 
(HA, Ca10(PO4)6(OH)2). La casa comercial que la suministra es MERCK, bajo la referencia 
808////1.02196.1000. Como se observa en su formulación, es un fosfato de calcio, cuyo peso 
molecular es de 1004.64 gr/mol, y presenta una relación molar Ca/P=1,67. 
 
Otro compuesto muy empleado en la realización del proyecto ha sido una dispersión de SiO2, la 
cual lo suministra la casa comercial Cabot (Cab-o-Sperse™ A1695 obtenido de Cabot 
Corporation, 500 Commerce Dr. Aurora IL 60504), bajo el nombre comercial de 
Cab-o-Sperse® GP32/17 (Ver hojas adjuntas en los anexos, acerca de sus propiedades, en su 
“SAFETY DATA SHEET”). Dicha suspensión está compuesta únicamente de un 83% de agua 
y de un 17% de óxido de silicio o sílica (SiO2), que será nuestra fuente de silicio. 
 
Otro reactivo utilizado que es importante de comentar es el cloruro de sodio (NaCl) de la casa 
comercial PANREAC, bajo la referencia 121659.1214, utilizado básicamente para simular del 
fluido fisiológico, disolviendo para ello el cloruro de sodio en agua (también llamada solución 
de Ringer, la cual presenta una proporción NaCl 0,9% en peso con respecto al agua). 
 
Como último reactivo importante utilizado hay que mencionar el Na2HPO4, utilizado en el 
fraguado del cemento consistente en α-TCP, junto con agua. Dicho acelerador, de la casa 
comercial FLUKA, y con referencia 71496 Se aportó al ensayo como una solución acelerante, 
siendo el  Na2HPO4, un 2,5% en peso con respecto al H2O de la solución. 
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A continuación se adjunta un cuadro resumen, representado mediante la tabla 3, en el cual se 
enumeran todos los reactivos utilizados, así como la casa comercial, y referencia. 
 
 
Tabla 3: principales reactivos utilizados, junto con la casa comercial que los suministra, y la referencia del 
producto. 
 
 
7.2    Síntesis de Si-TCP 
 
Para llegar a conseguir sintetizar Si-TCP, nos hemos de mover en un rango muy definido del 
diagrama de fases Ca2SiO4–Ca3(PO4)2, siendo éste rango el denominado como fase “α” del 
diagrama 4,  en el apartado 6.2..  
 
Para nuestro caso en concreto, y para trabajar siempre con una composición fija, se ha escogido 
la composición correspondiente a un 95% molar de Ca3(PO4)2 y a 1000ºC de temperatura 
(correspondiente a las temperaturas más elevadas para esta fase, puesto que se producirá más 
difusión), habiendo podido incluso llegar a escoger a una molaridad mínima  de ~92% de 
Ca3(PO4)2. 
 
Dicha composición se debe a la existencia de una solución sólida de Ca2SiO4 en α-TCP, siendo 
esta región del diagrama (fase “α” del diagrama 4,  apartado 6.2.) la única posible en donde 
poder obtener la sustitución de iones fósforo por iones silicio en la estructura del α-TCP. 
 
 
 
 
COMPOSICIÓN QUÍMICA CASA COMERCIAL REFERENCIA
CaHPO4 SIGMA C-7263
CaCO3 SIGMA C-4830
CaSiO3 ALDRICH 372668-250G
Ca10(PO4)6(OH)2 MERCK 808///1.02196.1000
dispersión de SiO2 CABOT CORP. Cab-o-Sperse GP32/17
NaCl PANREAC 1.216.591.214
Na2HPO4 FLUKA 71496
PRINCIPALES REACTIVOS UTILIZADOS
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La temperatura viene dada como se ha dicho anteriormente, por el hecho que en el diagrama 
P2O5-CaO aparece en la estequimetría C3P (ver apartado 6.1.) el cambio de fase de β-TCP a 
α-TCP a la temperatura de 1180ºC, pero como sugiere Nurse et al. [10], mediante la presencia 
de silicio esta transformación de fases puede llegar a ocurrir mediante difusión a temperaturas 
inferiores, siendo en nuestro caso lo que se busca. 
 
En la diagrama 5 vuelve a aparecer el diagrama de fases ya presentado en el punto 6.2., pero 
esta vez aparece representada la situación exacta de composición y temperatura que vamos a 
utilizar en este proyecto para llegar a alcanzar nuestros objetivos. 
Diagrama 5: diagrama de fases Ca2SiO4–Ca3(PO4)2, en el que aparecen representados la temperatura y el 
porcentaje molar utilizado en nuestro caso para la síntesis del Si-TCP (extraído de [12]). 
 
En cuanto a la porcentaje molar 95%-5% (Ca3(PO4)2 y Ca2SiO4, respectivamente), se observa 
una relación molar 19/1, que como se verá más adelante en las estequiometrias de las 
reacciones, será la relación que se buscará establecer entre los 2 compuestos, para la síntesis del 
Si-TCP. 
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A continuación se detallan a modo de información (con posterioridad serán vueltas a recordar) 
las series que tendrán lugar, a fin de intentar conseguir el Si-TCP: 
 
• Serie1:  molido de CaHPO4, CaCO3 y CaSiO3 
• Serie 2: hidrólisis, de α-TCP, CaCO3 y Cab-o-Sperse GP 32/17 
• Serie 3: HA y Cab-o-Sperse GP32/17 
• Serie 4: molido de HA y Cab-o-Sperse GP32/17 
• Serie 5: molido de HA y Cab-o-Sperse GP 32/17, en medio acuoso 
 
Asimismo, para llegar a conseguir alcanzar el Si-TCP a esta temperatura y composición molar, 
2 serán las técnicas experimentales principalmente utilizadas, las cuales se exponen a 
continuación: 
 
• Molido 
• Tratamiento térmico 
 
 
7.2.1    Molido 
 
El proceso consiste en provocar en el interior del molino una serie de choques y colisiones 
repetitivas contra una muestra mediante el uso de unas bolas (de un material más resistente que 
la propia muestra, para evitar su deterioro), con el fin de conseguir la fragmentación o 
disminución del tamaño de partículas de esta, llegando incluso a transformarla en forma 
pulverulienta. 
 
Varios son los tipos de molinos existentes en el mercado en la actualidad, siendo los más 
característicos los de trituración, vibratorios, molinos horizontales, molinos planetarios, etc. 
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La utilización de estos molinos para la síntesis de fosfatos de calcio ya se empezó a utilizar 
hacia el principio de los años 90, siendo su uso debido principalmente a sus ventajas, las cuales 
radican en la inexistencia de pérdida de masa en su interior, ni de relación de estequiometría 
Ca/P. Otra de sus ventajas es la de presentar un buen control de granulometría, así como el 
control de la composición del producto final. 
 
Como inconvenientes principales se puede enumerar la contaminación de la muestra de silicio, 
consecuencia del desgaste parcial del mortero y de las bolas de silicio, tras los sucesivos 
choques. 
 
A continuación, y tras una breve descripción del proceso de molienda, pasamos a describir 
nuestro método de molido; En nuestro caso, el proceso se consigue mediante un tarro cilíndrico 
con una capacidad de cerca de ½  litro, el cual está hecho de ágata, con una pureza del material 
del orden del 99,9%. A este tarro se le introduce, aparte de las substancias a mezclar, unas bolas 
de molido, las cuales están hechas también de ágata, con una pureza del material también del 
99,9%. Estas bolas se introducen también en el tarro para que con el movimiento que va a haber 
en su interior, éstas giren por las paredes interiores del tarro, moliendo con la fuerza generada 
por su inercia, las substancias presentes. Asimismo, dichas bolas generan choques entre ellas 
mismas, con lo que se obtienen pares de choque tarro/bola y bola/bola, haciendo con ello más 
efectivo el molido. 
 
A continuación se representan las fotografías 1, 2 y 3, que detallan las partes que componen el 
molino de molido: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fotografías 1 y 2: partes fundamentales que componen un molino de molido. 
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Este movimiento se ve generado por un mecanismo consistente en un eje con una excéntrica 
que actua como base del tarro, y dicho eje se verá accionado por un motor eléctrico. Dicho 
motor eléctrico hace girar al eje, y éste a su vez hace mover la excéntrica o eje asimétrico, sobre 
el cual se encuentra situado el tarro. Con ello, el tarro experimenta un movimiento de 
translación con respecto al eje del mecanismo, haciendo con ello que todo el interior del tarro se 
encuentre influenciado por fuerzas de inercia, con lo cual, las bolas de su interior dan multitud 
de vueltas por el interior de las paredes, machacando contra estas las substancias en él 
contenidas, aparte de homogeneizar el contenido. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Fotografía 3: molino de bolas listo para su funcionamiento. 
 
El molino de bolas presenta además un temporizador y un selector de velocidades, haciendo 
este último variar el nº de revoluciones por minuto de la excéntrica (ver nº de revoluciones por 
minuto según el selector de velocidades según la tabla 4). 
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SELECTOR DE 
VELOCIDAD (N) R.P.M.
1 295
2 340
3 394
4 438
5 490
6 525
7 565
8 606
9 650
10 692
Por norma general, se considera el uso de las bolas grandes para cuando el tamaño de partícula 
es de proporciones grandes, para conseguir disminuir su tamaño, mientras que las bolas 
pequeñas se utilizan para acabar de afinar el grano, como última operación. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Tabla 4: Relación de revoluciones por minuto, en función del selector de velocidades 
 
 
7.2.2    Tratamiento térmico 
 
Esta técnica ya ha sido tratada brevemente cuando se ha hablado tanto del diagrama de fases del  
CaO-P2O5, como del Ca2SiO4–Ca3(PO4)2. Consiste en aplicarles a las muestras aumentos de 
temperatura progresivos, junto con períodos de tiempo a temperatura constante, a fin de 
homogeneizar la temperatura de toda la muestra. Esta serie de operaciones suele venir seguida 
de una disminución de temperatura, ya sea brusca o lenta, a fin de obtener del material una 
cierta fase en estado metaestable, para poder aprovechar de ésta una serie de propiedades. 
 
Para nuestro caso en concreto, lo que se busca es la obtención de Si-TCP, que no es otra cosa 
que α-TCP en estado metaestable con sustitución de iones fósforo por iones silicio. Para ello se 
hace necesario un tratamiento térmico de temple, consistente en elevar la temperatura hasta 
unos  márgenes de 1000ºC (esta temperatura es inferior al margen de temperaturas 1180ºC y 
1430ºC, que es donde debería tener lugar el cambio de fase, pero se supone la transformación a 
1000ºC debido al carácter alfágeno del silicio). Una vez nos encontramos situados en esta 
temperatura aplicamos el temple en cuestión, el cual consiste en extraer la muestra del horno y 
dejarla enfriar a temperatura ambiente, siendo ésta una disminución de temperatura  tan brusca 
que provoca la obtención de α-TCP en estado metaestable. 
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A continuación aparece representado el ciclo térmico utilizado en este proyecto para la síntesis 
de Si-TCP (figura 2), consistente en una pendiente de 4ºC/min. hasta alcanzar la temperatura de 
1000ºC (ésta será la temperatura a la que supuestamente intentaremos conseguir Si-TCP, 
suponiendo que el silicio bajará la temperatura de cambio de fase de β a α). Una vez se ha 
llegado a la temperatura a la cual tendrá lugar el temple, ésta se mantiene constante con el fin de 
homogeneizar la temperatura en toda la muestra, evitando gradientes térmicos que derivarían 
en diferentes grados de temple; para ello, la temperatura se mantiene constante durante 4 horas 
(curva isoterma).  
 
Transcurridos las 8 horas 10 minutos (que es aproximadamente el tiempo que dura el ciclo 
térmico), se le procede a realizar el temple, extrayendo con ello la muestra del horno, y 
dejándola enfriar a temperatura ambiente; con la bajada brusca de temperatura, se provoca una 
estructura metaestable del α-TCP, ya que a los átomos no les ha dado tiempo a difundirse, 
quedándose por ello con la estructura monoclínica del α-TCP. 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 2: ciclo térmico realizado a la serie, para la síntesis de Si-TCP. 
 
 
7.3    Técnicas de caracterización 
 
Las técnicas de caracterización principalmente utilizadas han sido:  
 
• Difracción de rayos X 
• Análisis morfológico de las muestras (TEM) 
• Análisis morfológico de las muestras (SEM) 
• Análisis BET de superficie específica 
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PARÁMETRO VALOR
TEMPERATURA (Tª)  AMBIENTE (25ºC)
LONGITUD DE ONDA (l) 1,5406Å
RANGO (2q) 4º~74º
ÁNGULO/PASO (STEP SIZE) 0,05º
TIEMPO/PASO (STEP TIME) 6 segs.
A continuación se hace una breve descripción de cada técnica. 
 
 
7.3.1    Difracción de Rayos X  
 
La técnica de la difracción es un método de caracterización de materiales bastante utilizado en 
la actualidad (aún y con el elevado coste que conlleva la adquisición de un equipo), por su 
efectividad, debido a que cada material se encuentra caracterizado por un patrón único e 
intrínseco. 
 
La técnica consiste en hacerle incidir un haz de Rayos X colimado (una longitud de onda 
definida) sobre la muestra, la cual se encuentra en estado polvoriento. La muestra va rotando y 
dicho rayo incide sobre la muestra y da unas difracciones (reflexiones de los Rayos X sobre los 
planos cristalográficos de la muestra), las cuales son recogidas por un detector, y 
posteriormente reflejadas en un gráfico (ángulo de giro/intensidad de haces difractados). 
Dichas reflexiones van variando según el ángulo de incidencia, y dichas intensidades (en 
función del ángulo de giro) son intrínsecas para cada tipo de material, de tal manera que el 
gráfico conseguido es único para ese material. 
 
Para nuestro caso en concreto, se utilizó una longitud de onda l =1,5406Å, correspondiente a la 
longitud de onda emitida por el Cu. 
 
Es también importante mencionar el resto condiciones empleadas en la realización de los 
sucesivos difractogramas Dichas condiciones son el rango de giro del detector (2q), el paso de 
giro (step size), y el tiempo empleado en cada paso (step time). Los parámetros utilizados 
aparecen representados en la tabla 5: 
 
 
   
 
 
Tabla 5: parámetros empleados en la difracción de Rayos X. 
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Para información más detallada del método utilizado, se pueden consultar anexos, los cuales 
presentan información más detallada acerca de la técnica utilizada. 
 
 
7.3.2    Análisis morfológico de las muestras (TEM, microscopía electrónica 
de transmisión) 
 
Es un tipo de técnica muy utilizada para analizar todo tipo de muestras (todo y que algunas 
requieren de unas ciertas técnicas de preparación), ya que presentan una serie de aumentos 
incapaces de ser conseguidos por el mejor de los microscopios ópticos, y presentando además 
una muy buena resolución. 
 
Para este tipo de técnica de caracterización morfológica, el equipo utilizado ha sido un TEM 
JEOL 1200 EXII. 
 
La preparación de las muestras, las cuales se realizan en estado polvoriento, se realizan 
mediante una suspensión en etanol para el caso de cualquier tipo de fosfato de calcio (debido a 
la posibilidad de disolución que conllevaría el medio acuoso), mientras que para la dispersión 
de Cab-o-Sperse, dado que ya es dispersión, no necesita el paso realizado para los fosfatos de 
calcio. 
 
Una vez las muestras se encuentran en dispersión, se hace necesario hacerlas pasar por un paso 
intermedio de ultrasonidos durante unos 10 segundos, a fin de dispersar posibles 
conglomerados existentes en cualquiera de las dos dispersiones, evitando en todo momento 
para la dispersión en etanol, cualquier tipo de contacto con el agua. 
 
Una vez realizados estos pasos, se introduce en las dos dispersiones una rejilla de cobre 
recubierta con una fina capa de carbono (porta-muestras), para obtener una cierta cantidad de 
muestra en su superficie. Una vez se tiene una cierta cantidad de muestra en el porta-muestras, 
se deja secar, para obtener únicamente la muestra en estado sólido, y poder proceder 
directamente al análisis mediante el microscopio de transmisión. 
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El análisis mediante microscopia electrónica de transmisión (TEM) consiste en hacer traspasar 
un haz de Rayos X a la muestra, siendo este haz captado posteriormente por un sensor, el cual 
reproduce la información recibida de la muestra sobre una pantalla televisiva, en la cual 
podemos observar la superficie de la muestra a muchos aumentos. 
 
Para información más detallada del método utilizado, se pueden consultar anexos, los cuales 
presentan información más detallada acerca de la técnica utilizada. 
 
 
7.3.3    Análisis morfológico de las muestras (SEM, microscopía  electrónica 
de barrido) 
 
El SEM consiste en hacer incidir unos haces de electrones (los cuales han sido creados de la 
misma manera que para el TEM, mediante un isolador, que es el generador de electrones) sobre 
una muestra, los cuales son rebotados en su superficie, siendo posteriormente captados por un 
detector o sensor, el cual transforma la señal recibida en señales que son captadas por un 
monitor, dándonos información de la superficie de la muestra, pero con unos aumentos muy 
superiores que los de un microscopio convencional. 
 
Al igual que la microscopía electrónica de transmisión (TEM), en la microscopía electrónica de 
barrido se necesita una cierta preparación para algunas muestra, a fin de obtener unos resultados 
aceptables, como puede ser la formación de una fina película metálica mediante tratamiento 
superficial, a fin de aumentar el nº de electrones rebotados, mostrando una mejor imagen. Ello 
se hace necesario sobretodo para muestras que presentan átomos con bajo peso atómico, por lo 
que el haz de electrones traspasa la muestra sin rebotar sobre ella, con lo que el sensor no capta 
ninguna señal, y no dando por tanto ninguna imagen. 
 
Para nuestro caso en concreto, se requirió el uso del SEM para analizar la morfología de 2 
muestras de cementos de fosfato de calcio, para lo cual no se hizo necesario ninguna 
preparación previa de las muestras. 
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7.3.4    Análisis BET de superficie específica 
 
Este tipo de análisis se utiliza para conocer la superficie específica de un compuesto 
(comúnmente llamado también BET, que son las iniciales de los inventores de este tipo de 
análisis: Brunauer, Emmett i Teller). 
 
La técnica se basa en la adsorción de un gas inerte a baja temperatura sobre una superficie 
sólida, y permite evaluar la superficie total de la muestra. 
 
Dicha técnica se ha utilizado para conocer la superficie específica de la HA (Merck). Una vez 
analizada, se obtuvo el siguiente resultado, representado en la figura 3, expresado en metros 
cuadrados de superficie específica por gramo de muestra. 
 
Para información más detallada del método utilizado, se pueden consultar anexos, los cuales 
presentan información más detallada acerca de la técnica utilizada. 
 
Figura 3: resultados obtenidos en el análisis de la superficie específica de la hidroxiapatita. El valor de la 
superficie específica es el subrayado en color amarillo, mientras que el resto de datos, son los imputs o variables 
que se le aplica al aparato de medición. 
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Como resultado del análisis de la adsorción de nitrógeno, se obtuvo una superficie específica de 
57,2420 m2/gr., siendo este un valor bastante elevado, lo cual viene a informarnos que las 
partículas presentan un tamaño bastante pequeño (a menor tamaño de partícula, mayor 
superficie específica obtenida), con lo cual, es previsible suponer que las reacciones que tengan 
lugar con esta hidroxiapatita presentarán una velocidad de reacción elevada, en comparación 
con resultados de superficie específica menores (y para un mismo tipo de reacción). 
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8    Resultados y discusión 
 
8.1    Caracterización de los reactivos 
 
Tras la adquisición de la hidroxiapatita, siendo ésta uno de los principales reactivos utilizados 
para la síntesis de Si-TCP, se procedió a analizarla morfológicamente, haciéndole por ello 
microfotografías de las imágenes tomadas mediante un microscopio electrónico de transmisión 
(TEM). Las microfotografías tomadas (micrografías 5,6 y 7) corresponden a la morfología 
encontrada en la hidroxiapatita, en la cual se observa la formación de una estructura consistente 
en agrupaciones de cristales, más o menos definidos. 
 
Micrografías 5,6 y 7: fotografías realizadas a la hidroxiapatita utilizada (a 90k); se observa la formación de una 
estructura consistente en agrupaciones de cristales, más o menos definidos. 
 
También se extrajo una muestra de esta hidroxiapatita, la cual se llevó a indexar mediante 
difracción de RX a los “Serveis Científico-Tècnics de la UB”. El difractograma que se obtuvo  
fue el siguiente (difractograma 1), característico de la hidroxiapatita, como se observó al 
compararlo con su ficha cristalográfica (ficha nº 09-0432): 
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Difractograma 1: difractograma característico de la HA. 
 
Una vez caracterizada la hidroxiapatita, se procedió realizarle un aumento de temperatura, y un 
posterior enfriamiento en condiciones estables (enfriamiento lento). Con ello se consigue saber 
si la HA presenta una relación Ca/P=1,67, ya que al aumentar la temperatura sufre un cambio de 
fase, y al enfriar en condiciones estables, ha de retornar a su estado inicial de HA con relación 
Ca/P igual a la inicial; de no ser así, tras el enfriamiento aparecen segundas fases. 
  
Para ello, se procedió a introducir 15 gramos de HA en el horno, y se le aplicó un tratamiento 
térmico, consistente en elevar la temperatura 4ºC/minuto hasta alcanzar 1000ºC, y 
posteriormente mantener durante 4 horas a esa temperatura, con la única salvedad que en vez de 
efectuarle un temple, se le mantuvo en el horno bajándole la temperatura lentamente, hasta 
conseguir bajar a unos rangos en los cuales ya no existe ningún tipo de transformación de fases, 
para ver si la HA había sufrido algún tipo de transformación. 
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Tras el análisis del difractograma obtenido, se vio que la HA utilizada presentaba una correcta 
estequiometría, ya que no se vieron segundas fases representadas en el difractograma 2, tal y 
como se representa a continuación: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Difractograma 2: todos los picos existentes en este difractograma presentan su misma equivalencia para el patrón 
de la hidroxiapatita, lo cual viene a corroborar la relación Ca/P=1,67. 
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Tras la adquisición del Cab-o-Sperse, al igual que sucedió con la hidroxiapatita, se procedió a 
identificar morfológicamente mediante el uso del TEM, por lo que es realizaron una serie de 
microfotografías. Viendo las 3 microfotografías realizadas a 120k (micrografías 8, 9 y 10), las 
cuales pertenecen al producto comercial de la casa Cabot, se puede observar la presencia de 
partículas nanométricas organizadas en forma de retícula o malla, correspondiente al óxido de 
silicio. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Micrografías 8, 9 y 10: fotografías realizadas al producto comercial Cab-o-Sperse® 32/17; en ellas se puede 
observar una organización en forma de retícula o malla. 
 
 
8.2    Síntesis de α-TCP 
 
Como patrón de difracción empleados, dado que ya se ha expuesto en un apartado anterior el 
difractograma de la hidroxiapatita (8.1.), a continuación se representa el difractograma del 
α-TCP, el cual se ha conseguido mediante la síntesis de éste con los reactivos DCP (fosfato 
dicálcico), y CaCO3 (carbonato de calcio), para conseguir una muestra de unos 50 gramos. A 
continuación se describe la reacción correspondiente: 
 
2CaHPO4 + CaCO3  Ca3(PO4)2 + H2O +CO2 
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REACTIVOS PESO TEÓRICO
CaHPO4 (DCP) 43,864
CaCO3 16,134
Una vez conocidas las substancias a mezclar, se procedió a calcular los pesos teóricos, 
representados en la tabla 6: 
 
 
  
 
Tabla 6: pesos teóricos de los reactivos necesarios para la síntesis de α-TCP. 
 
Posteriormente a la mezcla de reactivos, se procedió a realizarle el tratamiento térmico 
correspondiente, para que, junto con un temple, conseguir α -TCP. Para ello, el ciclo térmico 
que se fue utilizado es el representado el la figura 4: 
 
 
 
 
 
Figura 4: pendientes  e isotermas que ilustran el ciclo térmico realizado, para la síntesis de α-TCP. 
 
Posteriormente al temple, y debido a las elevadas temperaturas, el producto resultante de la 
reacción fueron unos trozos muy gordos demuestra, por lo que antes de efectuársele el análisis 
de DRX, fue conveniente realizarle un proceso de molido mediante mortero a estos trozos, 
hasta conseguir una muestra polvorienta apta para el análisis por parte del difractómetro. 
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Tras efectuar el molido, se procedió a enviar la muestra a analizar mediante difractómetro, el 
cual nos dio el difractograma representado en el difractograma 3: 
 
Difractograma 3: difractograma característico del α-TCP. 
 
Comparando con el patrón existente en la base de datos de la JCPDS-ICDD (Internacional 
Centre for Diffraction Data, ver anexos) se pudo afirmar que todos los picos coincidían con el 
patrón, con lo que se certificó que el difractograma representa a la fase  α-TCP en estado puro. 
 
Al igual que ocurre con la hidroxiapatita y con el α-TCP, en los anexos se detallan los 
difractogramas más importantes con los picos difractados de las diferentes fases obtenidas, 
junto con su intensidad y su ángulo 2q (también aparecen reflejados los difractogramas del SiO2 
y del β-TCP). 
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8.3    Síntesis del Si-TCP 
 
A continuación se detallan todos los pasos realizados previos a la sinterización, para la síntesis 
de las muestras, lo que se denomina “trabajo de laboratorio”. También se verán reflejados en 
este apartado los resultados obtenidos a modo individual de los diferentes difractogramas 
analizados. Mencionar también que 5 han sido las series básicas utilizadas, las cuales se 
enumeran a continuación, y las cuales serán expuestas en este apartado: 
 
• Serie1:  molido de CaHPO4, CaCO3 y CaSiO3 
• Serie 2: hidrólisis, de α-TCP, CaCO3 y Cab-o-Sperse GP 32/17 
• Serie 3: HA y Cab-o-Sperse GP32/17 
• Serie 4: molido de HA y Cab-o-Sperse GP32/17 
• Serie 5: molido de HA y Cab-o-Sperse GP 32/17, en medio acuoso 
 
En todos los casos, después del proceso especificado, se realizó el tratamiento térmico de 
sinterización descrito en el apartado 7.2.2. 
 
 
8.3.1    Serie 1: molido de CaHPO4, CaCO3 y CaSiO3 
 
Para realizar la muestra se procedió primero a identificar los posibles reactivos, siendo éstos 
CaHPO4, CaCO3 y CaSiO3, debido a que mezclándolos entre sí, contienen todos los elementos 
necesarios para la posible síntesis de Si-TCP.  
 
Una vez conocidos los reactivos, se procedió a desarrollar su estequiometría, basándonos en la 
necesidad de conseguir un 95% molar de Ca3(PO4)2 en el diagrama de fases  
Ca2SiO4–Ca3(PO4)2, estando este porcentaje situado en la zona del diagrama en el que se 
estabiliza la fase α incluso a bajas temperaturas (ver fase “α” del  diagrama 5 del punto 7.2.), y 
la fase es una solución sólida alfágena, la cual no presenta formación de fase β (teóricamente).  
 
 
 
Pág. 54   Memoria 
 
 
REACTIVOS PESO TEÓRICO
CaHPO4 25,8514 gr.
CaCO3 10,009 gr.
CaSiO3 0,5835 gr.
Como se observa en la reacción final, se establece una relación de compuestos de 19÷1 
(necesaria para llegar al 95% molar de Ca3(PO4)2 en el diagrama Ca2SiO4–Ca3(PO4)2). 
 
19Ca3(PO4)2 + 1Ca2SiO4 
 
Estequiometría α-TCP 
2CaHPO4 + 1CaCO3   1Ca3(PO4)2 + H2O + CO2 
 
Estequiometría Ca2SiO4 
1CaCO3 + 1CaSiO3   1Ca2SiO4 + CO2 
 
Estequiometría final 
19(2CaHPO4 + 1CaCO3) + 1(1CaCO3 + 1CaSiO3)   Si-TCP 
 
Tras el desarrollo de la estequiometría final, se procedió a calcular los pesos teóricos de los 
reactivos, en función de las relaciones halladas entre ellos. Los valores teóricos utilizados 
aparecen representados en la tabla 7: 
 
 
 
 
Tabla 7: reactivos utilizados con sus pesos teóricos, para la síntesis de Si-TCP; también se adjunta la reacción 
resultante. 
 
Como explicación a la síntesis de Si-TCP, señalar que al situarnos a una elevada temperatura de 
1000ºC y suponiendo difusión, los reactivos se difunden alcanzando el porcentaje molar 
necesario para situarnos en el rango adecuado del diagrama, creando como supuesto producto 
final Si-TCP. Con ello, y caso de producirse esa sustitución de iones P por iones Si, habría de 
esperar de los difractogramas una eliminación completa de cualquier sustancia carente de 
silicio, por lo cual se puede llegar a evidenciar la sustitución de iones en el α-TCP. 
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Una vez mezclados los reactivos, se procedió a homogeneizar la mezcla mediante el uso del 
agitador, durante un tiempo de 15 minutos (un motor giratorio con aspas, a fin de homogeneizar 
la mezcla en seco), tiempo tras el cual le prosiguió un proceso de molido en el molino de bolas, 
durante un tiempo de 1 hora, velocidad 8, con las 8 bolas pequeñas y las 4 bolas grandes, 
basándonos en el hecho de que mediante el uso de esta técnica se consigue un afinamiento del 
tamaño de partícula, lo cual deriva en un aumento en la superficie específica de la muestra, 
acelerando y facilitando con ello la reacción. 
 
Tras la mezcla de reactivos, la muestra se guardó en un lugar fresco y seco, hasta llegar a 
realizarle el tratamiento térmico, el cual consistió en aumentar la temperatura a 4ºC/minuto, 
hasta alcanzar los 1000ºC, momento en el cual, la curva térmica se mantenía constante durante 
4 horas, para posteriormente realizarle un temple a la muestra. 
 
Una vez templadas las muestras, se molieron mediante mortero, para afinar el tamaño de 
partícula (influye en los picos del difractograma, de tal manera que a partícula más fina, pico 
del difractograma más definido). 
 
Tras el refinamiento de partícula, la muestra se llevó a analizar, obteniéndose el resultado 
representado mediante el diagrama difractograma 4: 
Difractograma 4: resultados obtenidos tras el tratamiento térmico a 1000º y posterior temple, de los reactivos  
CaHPO4, CaCO3 y CaSiO3, aplicados al diagrama de fases Ca2SiO4-Ca3(PO4)2. Se observa la carencia absoluta de 
α-TCP, o supuesto Si-TCP. 
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Tras el análisis del difractograma, se observó la inexistencia total de la fase α-TCP (o Si-TCP), 
pero sí de la existencia de β-TCP y una pequeña proporción de hidroxiapatita, por lo que se 
descartó este método. 
 
Como posibles causas que se barajaron para esta inexistencia total de α-TCP en el 
difractograma analizado se sugirió que podría ser debido a la baja superficie específica de los 
reactivos. Asimismo, se barajó la posibilidad de la incorporación de agua como un posible 
medio sobre el cual mejorar la distribución de partículas de silicio, las cuales pudieran 
homogeneizar la mezcla de una manera más efectiva. 
 
Por todas estas conclusiones se sugirió la síntesis de otra serie, pero con la existencia de agua 
añadida, además de una dispersión acuosa Cab-o-Sperse; así, el agua añadida facilitaría la 
mezcla y la homogeinización de las partículas de SiO2 en la muestra (por el propio medio 
acuoso), y porque mediante la hidrólisis del α-TCP con el agua y posterior precipitación en 
CDHA, propiciaría un tamaño de partícula mucho más pequeño (dispersión de partículas 
nanométricas). 
 
 
8.3.2    Serie 2: hidrólisis de α-TCP, CaCO3 y Cab-o-Sperse GP 32/17 
 
Para la siguiente serie, puesto que lo que se quería era tener en los reactivos, previamente a la 
sinterización, una mayor superficie específica, además de una buena mezcla y homogeinización 
de los reactivos, como reactivos principales se utilizaron α-TCP, SiO2, CaCO3 y H2O, siendo el 
α-TCP utilizado porque mediante en agua precipita en forma de CDHA (hidroxiapatita 
deficiente en calcio), la cual presenta un tamaño de partícula nanométrico. El CaCO3 se añade 
porque mediante esta fuente se carbonata la CDHA, manteniendo la CDHA con 
Ca/(P+Si)=1,53 antes del tratamiento térmico, lo cual significa que en el diagrama de fases 
Ca2SiO4–Ca3(PO4)2, nos encontramos situados en un 95% molar de Ca3(PO4)2.  
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En el diagrama 6 aparece representada un diagrama con los pasos a seguir en la realización de 
esta muestra: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Diagrama 6: cuadro explicativo de los pasos a seguir en la síntesis de la Serie 2. 
 
 
19Ca3(PO4)2 + 1Ca2SiO4 
 
Estequiometría α-TCP 
2CaHPO4 + 1CaCO3   1Ca3(PO4)2  + H2O + CO2 
 
Estequiometría Ca2SiO4 
2CaCO3 + 1SiO2   Ca2SiO4 + 2CO2 
 
Estequiometría final 
19(2CaHPO4 + 1CaCO3) + 1(2CaCO3 + 1SiO2)   Si-TCP 
 
 
 
 
 
 
 
α-TCP + H2O + CaCO3 + SiO2
        HIDRÓLISIS
   CDHACARBONATADA + SiO2   : (mejor superfície específica, mejor distribución)
        SINTERIZACIÓN (TRATAMIENTO TÉRMICO)
Si-TCP
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REACTIVOS PESO TEÓRICO
α-TCP 13,1093 gr.
CaCO3 0,4446 gr.
CAB-O-SPERSE 0,7853 gr.
H2O 3,906 ml.
Como se ha mencionado anteriormente, la utilización de α-TCP se debe principalmente a que 
mediante la reacción de hidrólisis que se puede llegar a producir en la mezcla, este α-TCP 
puede llegar a precipitar en una forma de HA deficiente en calcio [8], cuya utilización para la 
síntesis es igualmente válida, debido a que a elevadas temperaturas, dicha hidroxiapatita puede 
llegar a transformar nuevamente en TCP. Asimismo, la utilización de CaCO3 se debe al hecho 
de que al precipitar α-TCP (Ca/P=1,5) a CDHA, se necesita un aporte extra de calcios para 
obtener una relación molar Ca/(P+Si) de ≈ 1,513 (HA deficiente en calcio), correspondiente a la 
deseada relación de un 95% molar de Ca3(PO4)2 en el sistema Ca2(SiO4) - Ca3(PO4)2, ya que de 
no ser así, podrían verse desviaciones en la estequiometría, en resultados, etc. 
 
 Tras el análisis de la reacción, se procedió a calcular las cantidades teóricas de reactivos para la 
síntesis, hallándose las siguientes relaciones, representadas en la tabla 8 (siendo el α-TCP el 
mismo que el utilizado para la síntesis del patrón de α-TCP, es decir, rampa térmica con 
isotermas a 300ºC, 1100ºC y 1400ºC, y posterior temple al aire): 
 
 
 
 
 
Tabla 8: pesos teóricos utilizados en la síntesis de la muestra;  por encima aparece representada la reacción 
correspondiente. 
 
Una vez obtenidas las proporciones justas de cada reactivo, se procedió a mezclarlo todo junto, 
a fin de obtener la hidrólisis del compuesto (junto con el agua añadida, el resto de reactivos en 
fase sólida transforman en un cemento, formando una pasta fluida y plástica). 
 
Una vez creado el cemento en estado plástico, se procedió a hacer probetas de él, por lo que con 
la pasta de cemento y una espátula, se procedió a introducir masa en unos discos de teflón llena 
de agujeros cilíndricos de cara a cara (ø6mm. x 12mm. largo), a fin de conseguir probetas 
cilíndricas. Las caras de los discos fueron alisadas y repasadas varias veces, para conseguir 
probetas cilíndricas con sus caras planas en los extremos. 
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Posteriormente a este montaje de probetas en los discos de teflón, los conjuntos disco/cemento 
fueron introducidos en unas cápsula de Petri, las cuales presentaban una solución de Ringer 
(solución salina), creada a partir de  un matraz con 1 litro de agua destilada y un porcentaje de 
NaCl de un 0,9% en peso. 
 
La cápsula de Petri, junto con la solución de Ringer y los discos de teflón con el cemento, 
fueron introducidos en una estufa a 37ºC, a fin de simular la temperatura corporal; 
Transcurridos 7 días, que fue el tiempo que se estimó necesario para que el proceso de hidrólisis 
tuviera lugar (fraguado de la muestra), se extrajo todo de la estufa, viéndose el cemento 
completamente fraguado, el cual se extrajo de la solución de Ringer y de los discos de teflón, y 
se dejó en la estufa algún día más, para eliminarle la humedad. 
 
Transcurrido este período de tiempo, se procedió a moler por completo la muestra en un 
mortero de ágata, para conseguir fragmentar y pulverizar las muestras. 
  
Posteriormente, la muestra fue nuevamente introducida en la estufa durante 3 días, para 
mantenerla seca. Transcurridos 3 días, a la serie se le hizo el tratamiento térmico consistente en 
un aumento de temperatura de 4ºC/min, hasta alcanzar los 1000ºC, a partir de la cual la 
temperatura se mantiene constante durante 4 horas, para posteriormente realizarle un temple al 
aire (hay que aclarar que dicho tratamiento térmico será repetido en las sucesivas muestras, ya 
que según se ha dicho con anterioridad en las diversas explicaciones dadas, con la existencia de 
silicio se estabiliza la fase alfa, considerándose la temperatura de 1000ºC suficiente para 
alcanzar α-TCP). 
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Una vez se le practicado el tratamiento térmico, se procedió a llevar la muestra a analizar 
mediante difractómetro, obteniéndose los siguientes resultados representados en el 
difractograma 5: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Difractograma 5: digractograma representativo de las fases obtenidas en la síntesis de la serie. Hay que destacar la 
inexistencia total de α-TCP. 
 
En el difractograma se observa la aparición de β-TCP, así como una pequeña cantidad de HA, 
aunque en ningún caso se encontró la existencia de α-TCP o supuesto Si-TCP. 
 
Como posibles causas se discutió la dificultad de alcanzar la relación entre los elementos Ca, P 
y Si necesaria (Ca/(P+Si) ≈ 1,513) para el proceso anterior al tratamiento térmico (precipitar 
una hidroxiapatita deficiente en calcio Ca/P ≈ 1,5, además  de la adición de iones Ca y Si 
pulverulientos de CaCO3 y SiO2, obteniendo la relación de Ca/(P+Si)=1,513), debido a las 
posibles limitaciones del propio método, con lo que si variara dicha relación, nos veríamos 
desplazados en el diagrama de fases Ca2SiO4-Ca3(PO4)2, variando por completo reacciones 
térmicas  y resultados obtenidos. 
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A fin de conseguir la relación Ca/(P+Si) ≈ 1,513  necesaria para movernos por el diagrama de 
fases del Ca2SiO4-Ca3(PO4)2 en el porcentaje molar escogido (95% molar de Ca3(PO4)2), se 
sugirió la posibilidad de diseñar una serie consistente en la dispersión Cab-o-Sperse (igual a la 
existente en esta serie), pero en vez de precipitar una hidroxiapatita deficiente en calcio 
(Ca/P=1,5), suministrarla ya como reactivo base,  una HA estequiométrica con una Ca/P=1,67 
(HA suministrada por una casa comercial), y calculando las relaciones correspondientes a fin de 
obtener una Ca/(P+Si) ≈ 1,513, haciéndose necesaria únicamente la adición de iones Si. 
 
 
8.3.3   Serie 3: HA y Cab-o-Sperse GP 32/17 
 
Como se ha comentado al final del último apartado, la Serie 3 presenta hidroxiapatita y 
Cab-o-Sperse como reactivos principales. 
 
Para este caso en concreto, más que intentar definir una reacción, se procuró mantener una 
relación Ca/(P+Si)=1,513, equivalente a la relación molar de Ca2SiO4/(Ca2SiO4+TCP) 
correspondiente a 1/19, es decir, mantenernos en el mismo punto del diagrama binario (ver para 
ello punto 7.2.). 
 
Para ello, observar la tabla 9, en la cual se observa el número de moles correspondientes al 
calcio y al fósforo de la hidroxiapatita, y para la relación Ca/Si+P correspondiente al 95% molar 
de Ca3(PO4)2, se obtiene un valor de 1,5128, que para dicho valor le corresponde una cantidad 
molar de silicio correspondiente al 0,3051. 
 
Ca5(PO4)3(OH) + xSiO2  Ca5(PO4)3(OH) + 0,305084746SiO2 
 
 
 
Tabla 9: cantidades molares de cada elemento, necesarias para obtener un 95% molar de Ca3(PO4)2 en su diagrama 
de fases. 
 
 
 
 
moles de Ca moles de P Ca/(P+Si) moles de Si
5 3 1,512820513 0,305084746
Pág. 62   Memoria 
 
 
REACTIVOS PESO TEÓRICO
HA 15 gr.
Cab-o-Sperse 3,22 gr.
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Una vez calculadas las reacciones molares de los diferentes elementos, para obtener una 
relación Ca/(Si+P) necesaria para la incorporación del silicio en la estructura del α-TCP en el 
porcentaje molar del 95% de Ca3(PO4)2, se procedió al cálculo de los pesos de los reactivos.  
Dichos pesos calculados son presentados a continuación en la tabla 10: 
 
 
 
Tabla 10: pesos teóricos  calculados de los reactivos iniciales a la reacción. 
 
Una vez mezclados los reactivos mediante un mortero pequeño de cristal (para homogeneizar la 
mezcla), ésta se introdujo en la estufa, para eliminar la humedad de la dispersión. 
 
Seca ya la muestra, se le realizó el tratamiento térmico consistente en elevar la temperatura 
4ºC/minuto hasta conseguir alcanzar la temperatura de 1000ºC, para mantener ésta constante 
durante 4 horas seguidas, para realizarle un temple in situ (como se ha dicho ya en la muestra 
anterior, se repite el mismo patrón de ciclo térmico). 
 
Tras el temple, la muestra se llevó al laboratorio de indexación, y posteriormente se  obtuvo el 
difractograma (representado en el  difractograma 6), que a continuación se detalla: 
Difractograma 6: difractograma representativo de las fases obtenidas en la síntesis de la Serie 3. Hay que destacar 
la existencia únicamente de hidroxiapatita. 
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En él se observa la inexistencia total tanto de α-TCP como de β-TCP, en detrimento de 
hidroxiapatita, la cual se presenta en un gran porcentaje de pureza. 
 
También se realizó una cuantificación de las fases presentes tras el tratamiento térmico 
mediante el método de Rietveld, el cual consiste en cuantificar el porcentaje de fases existentes 
mediante patrones de difracción adaptados al difractograma obtenido en la serie. Los resultados 
que se obtuvieron para esta serie fueron los siguientes, representados en la tabla 11: 
 
 
 
Tabla 11: análisis de Rietveld de las fases obtenidas; se observa un 100% de HA obtenida, con una desviación 
posible de 1,76%. 
 
Como resultados del análisis cuantitativo mediante Rietveld se observa la inexistencia tanto de 
α-TCP, β-TCP y SiO2,  mientras que la fase HA aparece en un 100%, lo que puede dar a 
suponer que el silicio se ha incorporado en su estructura; también se observa una desviación de 
fase HA de 1,76%, pudiendo ser debido a la existencia de algún tipo de fase residual en la serie 
resultante, no identificada. 
 
Dado que a esta serie no se le había realizado ningún molido de la muestra, se sugirió continuar 
con la misma reacción, pero esta vez con un molido previo al tratamiento térmico (realizado 
junto con la mezcla de reactivos), para llegar a ver si el afinamiento del tamaño de partícula 
derivaba en algún tipo de mejoría, tanto en la homogeinización de la mezcla como en el 
tratamiento térmico posterior. Por ello, se procedió a la realización de una Serie 4, comentada a 
continuación. 
 
También hay que aclarar en este punto que tras la realización de estas 3 primeras series, todo y 
que aunque supuestamente se tendría que haber obtenido α-TCP modificado (según su 
composición) y no se ha obtenido (según se observan en los difractogramas obtenidos tras los 
tratamientos térmicos de las 3 series), cabría mencionar como explicación el tiempo de difusión 
utilizado en el tratamiento térmico, el cual puede haber sido corto para su tamaño de partícula. 
No obstante, se descarta la posibilidad de presentar tiempos mayores de difusión, ya que lo que 
se pretende es obtener un proceso tecnológico sencillo, con bajo coste energético. 
 
α-TCP SiO2 β-TCP HA
Serie 3 ø ø ø 100.00( 1.76)
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8.3.4    Serie 4: molido de HA y Cab-o-Sperse GP 32/17 
 
Para dicha serie no se han calculado ningún tipo de molaridades o cantidades, debido al hecho 
de que en la síntesis de la mezcla se han mantenido como referencia las cantidades de reactivos 
utilizados en la serie anterior (Serie 3). 
 
Tras el pesado de los reactivos, se procedió a un mezclado mediante el molino de bolas, a 
velocidad 9, durante 3 horas, con todas las bolas (8 pequeñas de ø10 mm. cada una, y 4 bolas 
grandes, de ø30 mm. cada una) para conseguir un afinamiento de partícula, y posteriormente, se 
introdujo la mezcla en la estufa, donde estuvo durante 3 días, para eliminar toda humedad 
proveniente de la dispersión de la suspensión Cab-o-Sperse. 
 
transcurrido el tiempo se le procedió a realizar el tratamiento térmico de la muestra (el mismo 
empleado en las series antreriores), elevando temperatura a 4ºC/minuto, hasta alcanzar la 
temperatura de 1000ºC, donde se mantuvo constante durante 4 horas, para posteriormente 
realizarle un temple a la muestra, y llevarla a indexar, para obtener el difractograma. El 
resultado obtenido es el siguiente (difractograma 7): 
Difractograma 7: difractograma obtenido tras el temple de la muestra. 
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En el difractograma se observa gran cantidad de hidroxiapatita, menor cantidad de β-TCP, y por 
último, menor cantidad de α-TCP. Existe la posibilidad de la existencia de un SiO2 residual, ya 
que a la altura 2q=26,64º (correspondiente a la intensidad mayor del SiO2), aparece un pico, que 
todo y que también pertenece a α-TCP y a β-TCP, también podría pertenecer a la intensidad de 
la sílica. No obstante, no se ha indexado como tal, por los resultados obtenidos que se relatan a 
continuación. 
 
Al igual que le ocurrió a la serie anterior, a la Serie 4 se le practicó el análisis mediante 
Rietveld, dando como resultados la tabla 12, representada a continuación: 
 
 
Tabla 12: resultados obtenidos de la Serie 4 mediante Rietveld. 
 
En los resultados obtenidos mediante Rietveld para esta serie se observa ya un 10,87% de 
α-TCP obtenido a 1000ºC, por lo que es lógico pensar que presenta silicio en su estructura, ya 
que de no ser así, a 1000ºC no se podría obtener α-TCP. También aparece β-TCP y HA, pero no 
aparece óxido de silicio aparente, pudiendo ser éste enmascarado por el β-TCP y la HA que 
aparecen igual que él en 2θ=26,64º. 
 
Dada la existencia de α-TCP, se llegó a la conclusión de que una fase de molido de afinamiento 
del tamaño de partícula puede llegar a favorecer la reacción, como se contrasta con la serie 
anterior. Así pues, se sugirió continuar a partir de ahora con este tipo de reacción y de reactivos, 
con la diferencia que a la serie siguiente se le incorporaría una cierta cantidad de agua, para ver 
si dicha agua, junto con el molido de fosfatos de calcio que precipitan en HA o CDHA, 
propiciaría un aumento del porcentaje de fase alfa y beta obtenida, en detrimento de HA. 
 
 
 
 
 
 
 
 
α-TCP SiO2 β-TCP HA
Serie 4 10.87( 0.48) ø 37.75( 0.69) 51.39( 0.92)
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REACTIVOS PESO TEÓRICO
HA 15 gr.
CABOT 3,22 gr.
H2O 30 ml.
8.3.5    Serie 5: molido HA y Cab-o-Sperse GP 32/17, en medio acuoso 
 
Para realizar la síntesis del Si-TCP se utilizaron las mismas molaridades y relaciones Ca/(Si+P) 
que en las 2 últimas series, dado que los reactivos que dan como lugar a la síntesis de α-TCP 
son los mismos, pero además de utilizar dichos reactivos y molido, a la mezcla se le introdujo 
una cierta cantidad de agua añadida. 
 
La adición de agua se debe a que es un hecho reconocido que mediante la adición de ésta se 
mejora la eficiencia del molido, ya que las partículas no forman aglomerados entre ellas, y 
además porque estas partículas no se quedan pegadas a las paredes del molino, como podrían 
llegar a quedar en estado seco durante la molienda. Partiendo de esta premisa, se procedió al 
cálculo de los reactivos, aportando además una cierta cantidad de agua añadida. 
 
A continuación aparece detallada en la tabla 12 los diferentes reactivos utilizados para la 
realización de esta serie. 
 
 
 
 
Tabla 12: pesos teóricos de los reactivos utilizados para la síntesis. 
 
Una vez obtenidas las cantidades exactas de cada reactivo mediante pesado, se procedió a 
realizarle un molido con el molino de bolas para un aumento de la superficie específica de la 
muestra (aumentando la superficie de contacto se acelera la reacción), para lo que se utilizaron 
las 4 bolas grandes y 8 bolas pequeñas. La molienda se realizó durante 3 horas, a una velocidad  
de 650 r.p.m. (velocidad 9). Posteriormente, la muestra molida (la cual se encontraba en estado 
pastoso), se introdujo en la estufa para eliminarle la humedad. 
 
Transcurridos 4 días, la muestra se extrajo de la estufa y se molió mediante un mortero de ágata, 
a fin de afinar el tamaño de partícula. Tras la molienda, se volvió a introducir la muestra en la 
estufa, para una vez afinado el tamaño de partícula, extraerle por completo la humedad. 
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Pasados más días, a la muestra se le practicó el tratamiento térmico de elevada temperatura a 
4ºC/minuto, hasta alcanzar la temperatura de 1000ºC, en donde se mantuvo constante durante  
para realizarle un posterior temple. 
 
Realizado el temple de la muestra, se volvió a moler con el mortero, para evitar partículas 
relativamente grandes, creadas en el tratamiento térmico, fruto de la difusión que existe a alta 
temperatura, y se llevó posteriormente a indexar la muestra mediante el difractómetro. Con ello, 
se obtuvo el dfractograma 8, que viene a continuación: 
Difractogramaa 8: difractograma con los resultados obtenidos tras el tratamiento térmico a 1000ºC de la 
dispersión acuosa de SiO2, junto con HA y agua. Se observa la existencia de α-TCP, de β-TCP e hidroxiapatita, y 
también aparece un pico característico a 2q=26,64º, pudiendo éste ser representativo de la existencia de SiO2. 
 
Tras el análisis del difractograma, se puede observar un pico de intensidad situado a 2q=26,64º, 
pudiendo pertenecer éste al SiO2 residual, lo cual tampoco implica que ninguna de la sílica 
adicionada no se haya incorporado a la estructura del α-TCP (o de otra fase). Se observa 
también la existencia también de fase β-TCP y de HA (al igual que ocurre con el difractograma 
anterior). 
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Tras el análisis de Rietveld, se obtuvo la siguiente tabla representativa (tabla 13), en la cual, 
mediante comparación, se observan ciertas diferencias con respecto a la serie anterior (Serie 4): 
 
 
Tabla 13: Tabla con los resultados de la cuantificación de fases mediante Rietveld para la Serie 5. 
 
Tras el análisis de la cuantificación de fases mediante Rietveld, y mediante comparativa con la 
serie anterior, se observa que todo y que aparecen α-TCP, β-TCP y HA (al igual que en la Serie 
4), se observa también la existencia de SiO2, pero lo que es más importante, existe un aumento 
de ~16% de α-TCP con respecto a la serie anterior, y un decremento de ~26% de β-TCP, siendo 
ello atribuible a la adición del agua; el porcentaje de HA subió ligeramente  ~3%, con respecto 
a la Serie 4. 
 
Una vez hallado este resultado, el cual se obtiene a una relativamente baja temperatura (1000º, 
frente a los 1180ºC teóricos que apuntan los diagramas de fases), se confirma  la teoría de Nurse 
et al. [10] (al igual que ha ocurrido con la Serie 4), que sugería una menor necesidad de energía 
térmica para propiciar la transformación, debido a la existencia de impurezas alfágenas, como 
es el caso del SiO2. 
 
Una vez obtenidos estos resultados, y tras haber descartado el continuar el estudio con los 
reactivos de las otras dos series iniciales debido a su inviabilidad de resultados (tanto la Serie 1 
como la Serie 2, pudiendo ser debido a corto tiempo de difusión en el tratamiento térmico), 
surgió la idea de continuar la investigación  en base a esta Serie 5 (actualización de la Serie 3 y 
Serie 4), con el objetivo de conseguir optimizar el porcentaje de supuesto Si-TCP obtenido, 
variando porcentajes de agua añadida con el fin de obtener una serie con el mayor porcentaje de 
Si-TCP que sirva como referencia para estudios posteriores. 
 
 
 
 
 
 
 
α-TCP SiO2 β-TCP HA
Serie 5 26.65( 0.61) 3.51( 0.59) 11.79( 0.41) 58.05( 0.95)
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8.4    Estudio de la influencia del agua. Optimización de las series. 
 
Dado que de las 5 series realizadas, los mejores resultados obtenidos fueron los de la Serie 4 y 
5, se propusieron hacer comparativas entre 3 series  (Serie 4, Serie 5 y una nueva serie derivada 
de la Serie 5, pero con variación de sus cantidades de agua añadida a 60ml.), para ver hasta que 
punto puede llegar a influenciar dicha adición. Así, se propusieron las siguientes preparaciones, 
sin alterar por ello los reactivos principales (ΗΑ + Cab-o-Sperse), habiendo sido las 2 primeras 
ya comentadas con anterioridad (apartados 8.3.4. y 8.3.5., respectivamente): 
 
• Sin H2O, molido 3 h., 12 bolas, v=9, tratamiento térmico de temple desde 1000ºC 
• 30ml. H2O, molido 3 h., 12 bolas, v=9, tratamiento térmico de temple desde 1000ºC 
• 60ml. H2O, molido 3 h., 12 bolas, v=9, tratamiento térmico de temple desde 1000ºC 
 
Como que en los apartados anteriores 8.3.4. y 8.3.5. ya se exponen y representan algunas 
conclusiones de los resultados obtenidos (HA con Cab-o-Sperse molido 3 horas, sin adición de 
agua e HA con Cab-o-Sperse y adición de 30ml. de agua, molido 3 horas, respectivamente), en 
este apartado únicamente se representa la realización de la serie de HA con Cab-o-Sperse más 
adición de 60ml. de agua, todo ello molido 3 horas, para posteriormente representar los tres 
resultados conjuntamente. 
 
Para la sinterización de la muestra (60ml. H2O, molido 3 h., 12 bolas, v=9, tratamiento térmico 
de temple desde 1000ºC), se emplearon los mismos reactivos y las mismas reacciones de 
síntesis utilizados en la Serie 5, con la diferencia que en vez de añadir 30ml. de agua, dicha 
cantidad se vio aumentada al doble, pasando a ser 60ml. 
 
Una vez pesados los reactivos en sus proporciones correctas, se procedió a mezclarlo todo en el 
molino de bolas, al cual se le aplico el proceso de molido de utilizar todas las bolas (4 grandes, 
8 pequeñas) durante un tiempo de 3 horas a velocidad del molino igual a 9. 
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Transcurrido el tiempo de molido se extrajo la muestra de éste y se introdujo en la estufa a 37ºC, 
para extraerle la humedad. Tras 4 días de permanencia, la muestra se extrajo para proceder 
mediante mortero a un afinamiento de partícula, así como para un aumento de superficie 
específica. Posteriormente, la muestra se volvió a introducir en la estufa. 
 
Trascurridos 8 días, la muestra se extrajo de la estufa y se procedió a realizarle el tratamiento 
térmico, consistente en elevar la temperatura en 4ºC/minuto, hasta alcanzar la temperatura de 
1000ºC, temperatura a partir de la cual se mantiene constante durante 4 horas, para 
posteriormente extraer la muestra del horno y realizarle un temple al aire. 
 
Realizado el ciclo térmico, se procedió a llevar la muestra a los “Serveis Científico-Tècnics de 
la UB”, en donde se le practicó la técnica de la difracción, obteniendo el difractograma 9 que a 
continuación se adjunta:  
Difractograma 9: difractograma obtenido para 60ml. H2O, molido 3 h., 12 bolas, v=9, tratamiento térmico de 
temple desde 1000ºC 
 
Al igual que en los dos difractogramas o muestras anteriores a ésta, se observa la aparición tanto 
de α-TCP como de HA y β-TCP, en unos porcentajes o relaciones difíciles de cuantificar a 
simple vista (sí mediante Rietveld), así como un posible pico de SiO2, en 2q=26,64º. 
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Una vez realizado el difractograma, se procedió a cuantificar las fases mediante Rietveld, 
observándose los siguientes resultados, representados en la tabla 14: 
 
α-TCP SiO2 β-TCP HA
molido, HA+Cab-o-Sperse+60ml. H2O 36.56( 0.69) 3.23( 0.55) 10.72( 0.40) 49.50( 0.84)
 
Tabla 14: resultados obtenidos mediante Rietveld para la adición de 60 ml. de agua. 
 
Tras el análisis de la tabla, mediante comparación con la Serie 5 se observa un incremento de 
~10% de α-TCP (el cual, como se ha dicho anteriormente ha de ser Si-TCP, puesto que se ha 
obtenido a 1000ºC), un decremento de ~1% de β-TCP, y un decremento de  ~9% de HA, debido 
todo ello a la adición de 30 ml. más de agua con respecto a la Serie 5. El SiO2 se mantiene 
invariable, con respecto a la serie con 30 ml. de agua añadida. 
 
Con relación al resto de series, ésta última (serie con adición de 60 ml. de agua) presenta los 
mejores resultados, con más de 1/3 parte de la serie consistente en α-TCP con sustitución de 
iones fósforo por iones silicio (o lo que es lo mismo que decir que la muestra presenta 1/3 parte 
de  Si-TCP). 
 
Tras analizar detenidamente la evolución de las fases obtenidas de las 3 series mencionadas en 
este apartado, y tras haber analizado diversos artículos, se observó cierta semejanza en los 
resultados hallados con respecto a los obtenidos en el artículo publicado por El Briak-Ben 
Abdeslam et al. [15], en el que se observa que con el aumento de agua en la operación de molido 
de unos reactivos de fosfato de calcio para la obtención de HA o de CDHA, da como resultado 
de un tratamiento térmico a la temperatura de 950ºC, un mayor porcentaje tanto de α-TCP 
como de β-TCP, en detrimento de la hidroxiapatita, como aparece representado en el gráfico 3, 
extraído de su artículo. 
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Dichos resultados del artículo El Briak-Ben Abdeslam et al. [15] concluyen que pueden ser 
debidos no simplemente por el agua añadida, que ya de por sí se ha demostrado sucesivamente 
a lo largo de este proyecto que facilita la reacción térmica debido al hecho de que provoca una 
mejor homogeinización de la muestra y un mejor molido, sino que los resultados pueden ser 
también consecuencia de una contaminación de la muestra por parte del molino de bolas o de 
las propias bolas, los cuales contaminarían la muestra (de silicato de aluminio) durante el 
sucesivo molido, aportando silicio a las series, y aumentando con ello la cantidad de α-TCP 
obtenida (modificada), en detrimento de la fase β-TCP, tras el tratamiento térmico. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Gráfico 3: área superficial de diferentes fases obtenidas tras el tratamiento térmico, tras la obtención de una CDHA 
o una HA mediante molido, en función de la adición de agua (en ml./15gr.). A medida que el molido presenta 
mayor porcentaje de agua, se observa un detrimento de HA tras el tratamiento térmico en beneficio del α-TCP y 
del β-TCP, que aumentan. También se observa un máximo de agua añadida, a partir de la cual los porcentajes se 
mantienen constantes. En el artículo de El Briak-Ben Abdeslam et al. [15] también se sugieren los resultados 
obtenidos como fruto de una posible contaminación de la muestra por parte del propio molino (de silicato de 
aluminio). Extraído de [15]. 
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A continuación se detallan también (a modo repetitivo) todos los resultados obtenidos mediante 
cuantificación de fases mediante método Rietveld, ya presentados para cada serie, solo que en 
este caso se exponen todos los resultados obtenidos juntos, para una mejor comparativa, en la 
tabla 15: 
 
Tabla 15: resultados obtenidos cronológicamente mediante cuantificación de fases mediante Rietveld. 
 
 
Tras el análisis de todas las muestras, se procedió a realizar un gráfico con las series de las que 
mejores resultados se habían obtenido (las 3 series mencionadas en este apartado, el 8.4.). Así, 
el gráfico realizado es el que se expone a continuación (gráfico 4), y a simple vista, se observa 
ciertas diferencias entre difractogramas: 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
α-TCP SiO2 β-TCP HA
HA+Cab-o-Sperse ø ø ø 100.00( 1.76)
molido, HA+Cab-o-Sperse 10.87( 0.48) ø 37.75( 0.69) 51.39( 0.92)
molido, HA+Cab-o-Sperse+30ml. H2O 26.65( 0.61) 3.51( 0.59) 11.79( 0.41) 58.05( 0.95)
molido, HA+Cab-o-Sperse+60ml. H2O 36.56( 0.69) 3.23( 0.55) 10.72( 0.40) 49.50( 0.84)
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Gráfico 4: comparativa entre los 3 difractogramas analizados. 
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Una vez analizada la gráfica comparativa con los diferentes difractogramas, se observa que la 
adición de agua a la mezcla favorece la formación de α-TCP tras la reacción térmica de temple, 
sobretodo con altas cantidades de agua, como se observa con en la serie con la adición de 60 
ml., mientras que existe una disminución considerable del porcentaje de β-TCP obtenida con la 
adición de agua. Por el contrario, la HA se mantiene casi invariante, desde que se emplea 
Cab-o-Sperse como reactivo. También se observa SiO2 residual para las series con agua 
añadida (30 ml. y 60 ml.). 
 
 
8.5    Preparación de un cemento a partir de la serie que contiene Si-TCP 
 
Antes de las conclusiones de los resultados obtenidos se realizó un último ensayo, consistente 
en simular un caso práctico de síntesis de un cemento de fosfato de calcio. 
 
Para ello se tomó como reactivo de partida la Serie 5, consistente en muestra polvorienta 
resultante del tratamiento térmico de temple (hidroxiapatita + Cab-o-Sperse + 30 ml. H2O, 
molido 3 horas con 12 bolas, v=9, más tratamiento térmico de temple desde 1000ºC). 
 
Por otro lado, se procedió a realizar la solución acelerante de la reacción de fraguado, 
consistente en Na2HPO4 en una relación en peso de 2,5% con respecto al agua. 
 
Las relaciones Si-TCP con respecto a la solución con acelerante fueron las expuestas a 
continuación en la tabla 16: 
 
 
 
 
Tabla 16: relación utilizada para la síntesis de un cemento de fosfato de calcio en un caso práctico. 
 
 
 
 
 
REACTIVO CANTIDAD
Serie 5 (estado pulveruliento) 1gr.
Solución con acelerante 0,55 ml.
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10µm 
10µm 
 
Tras realizar las correspondientes pesadas, se procedió a mezclarlo todo junto, y una vez creada 
la masa pastosa, se procedió a crear probetas de ella mediante los discos de teflón, comentados 
ya en la realización de la Serie 2;  una vez estuvieron hechas las probetas, éstas se depositaron 
en unas cápsula de Petri, las cuales también presentaban una solución de Ringer con NaCl al 
0,9% en peso con respecto al agua, y se introdujo todo el conjunto en la estufa a 37ºC, 
simulando la temperatura corporal, en donde permanecieron las muestras durante unos días 
(todo y que tras 10 minutos de inmersión de las muestras en la solución, ya se encontró cierta 
resistencia de éstas, inducidas por el acelerante de la solución utilizada para el fraguado). 
 
Transcurridos los días (se estimó suficiente una semana de permanencia en la estufa), las 
muestras se extrajeron de la estufa y de los discos de teflón, y se llevaron a fotografiar mediante 
microscopía SEM, a fin de cuantificar morfológicamente la diferencia entre un cemento de 
α-TCP, y nuestro cemento (partiendo de la hidrólisis de un supuesto Si-TCP, pero también con 
β-TCP e hidroxiapatita); Para dicha comparativa, se utilizó también un cemento de α-TCP (tras 
su síntesis, molido a velocidad 8, 4 bolas grandes durante ½ hora, 8 bolas pequeñas durante otra 
½ hora), pero en este caso con la característica de haber fraguado en una solución con 
acelerante con una relación de 0,32 ml. de solución con respecto a 1 gr. de α-TCP. A 
continuación aparecen representadas mediante las micrografías 11 y 12 los diferentes 
resultados obtenidos a 6000 aumentos, de uno y otro reactivo. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
    Cemento de α-TCP     Cemento de supuesto Si-TCP 
Micrografías 11 y 12: comparativa de los cementos obtenidos mediante α-TCP y la Serie 5; se observa una 
morfología facetada o laminear para el cemento de α-TCP, mientras que la Serie 5 presenta morfología globular, 
siendo ello probablemente debido a la influencia ejercida por el silicio, o a las otras fases existentes. 
 
 
Síntesis de fosfato tricálcico alfa (α-TCP) sustituído con silicio, para aplicaciones biomédicas. Pág. 77 
 
 
Mediante comparativa, se observa diferencia entre los cementos fraguados, ya que el cemento 
de α-TCP presenta una forma laminar o facetada, y el cemento obtenido de la Serie 5 (el cual se 
supone que presenta incorporación de silicio en su estructura) presenta forma globular. 
 
Igualmente cabría recordar la posibilidad de que dicha morfología globular obtenida de la Serie 
5 pudiera ser consecuencia también de la presencia de fase β, así como de hidroxiapatita, a falta 
de no presentar resultados más concluyentes al respecto. 
 
Con respecto a la cuantificación de fases mediante Rietveld de los cementos fraguados 
obtenidos, aparecen representados los resultados en la tabla 17: 
 
 
Tabla 17: resultados obtenidos mediante cuantificación de fase, mediante Rietveld, de cementos fraguados a partir 
de la Serie 5 y de una serie consistente en α-TCP, respectivamente. 
 
Como se observa en la tabla, Tras el fraguado de la Serie 5 se observa un aumento de SiO2 con 
respecto a la serie antes de cementar, aunque debido a la posible desviación que presenta 
(3,74%, muy elevada), no es factible afirmar su cierta presencia. 
 
Tras el fraguado de la Serie 5 también se observa un aumento del β-TCP y de HA, en 
detrimento de α-TCP, que desaparece (β-TCP y de HA aumentan debido al fraguado, sin 
olvidar que la Serie 5 ya presentaba con anterioridad a la hidrólisis estas fases presentes). 
 
Del mismo modo, tras la formación de la pasta cementante y posterior fraguado de una serie de 
α-TCP, éste desaparece por completo, obteniendo tras su fraguado β-TCP y HA. 
 
Como último apunte, mencionar que el cemento obtenido de la réplica presentó unos valores de 
dureza y rigidez aceptables a los valores estimados de dureza. 
 
Por último, ver el difractograma obtenido del cemento fraguado, según aparece representado en 
la difractograma 10: 
 
α-TCP SiO2 β-TCP HA
CEMENTO Serie 5 ø 7.80( 3.74) 15.47( 1.85) 76.73( 4.96)
CEMENTO α-TCP ø ø 16.95( 1.92) 83.05( 4.55)
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Difractograma 10: difractograma del fraguado del cemento. Se observa la inexistencia total de α-TCP, pero se 
observa β-TCP, hidroxiapatita, y posible SiO2 en 2q=26,64º. 
 
Tras el análisis del difractograma se observó la existencia tanto de β-TCP como de 
hidroxiapatita, suponiendo ésta última fruto de la precipitación del α-TCP por un lado, y como 
fase residual tras el tratamiento térmico, por otro. No se observó existencia de α-TCP, pero si 
puede ser posible la existencia de SiO2, como demuestra el pico en 2q=26,64º (todo y que 
también puede ser β-TCP, ya que siempre presenta un pico para ese ángulo, al igual que el 
α-TCP, sólo que este último no puede ser, debido a que no presenta picos en el resto del 
difractograma). El difractograma corrobora por tanto lo analizado mediante Rietveld. 
 
Para ver más fotografías realizadas a las 2 muestras a diferentes aumentos mediante SEM, 
consultar anexos. 
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9    Conclusiones 
 
Varias han sido las conclusiones a las que se han llegado, cuya exposición se relata a 
continuación: 
 
1. Es posible estabilizar el fosfato tricálcico alfa a temperaturas inferiores a la temperatura 
de transición β-α (1180ºC), mediante la incorporación de Si. El protocolo utilizado ha 
sido la mezcla y posterior molido de HA y una suspensión de SiO2, con una relación 
Ca/(Si+P)=1,513, y su sinterización a 1000ºC durante 4 horas. Como resultado se ha 
obtenido una mezcla trifásica de α-TCP, β-TCP y HA. 
 
2. La cantidad de α-TCP obtenido en la serie se incrementa al realizar el molido en agua en 
lugar de llevarlo a cabo en seco, llegándose a un 37% de esta fase, al moler la mezcla de 
HA (15 gr.) y SiO2 en presencia de 60 ml. de agua durante 3 horas, previamente a la 
sinterización. 
 
3. El polvo trifásico obtenido tiene la capacidad de fraguar al ser mezclado con una 
solución acuosa de disodio hidrógeno fosfato (Na2HPO4), dando lugar a un cuerpo 
sólido. Durante la realización del fraguado el α-TCP se hidroliza, transformándose en 
hidroxiapatita deficiente en calcio. Por tanto, se presenta como un material de gran 
interés para su utilización como reactivo en cementos de fosfato de calcio. 
 
4. Las ventajas de este material son: 
 
a) La posibilidad de obtener α-TCP a una menor temperatura, evitando los 
problemas asociados a tener que realizar un temple desde temperaturas muy 
elevadas, como ocurre con el fosfato tricálcico alfa convencional. 
 
b) La incorporación de silicio puede tener un efecto beneficioso en cuanto a la 
bioactividad del cemento, como se ha verificado en cerámicas de fosfato de 
calcio modificadas con silicio. 
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10    Futuros estudios 
 
Optimizar el proceso de preparación del α-TCP y su estabilización mediante la incorporación 
de silicio, con el fin de aumentar el porcentaje de α-TCP estabilizado. Para ello tiene especial 
interés estudiar el efecto del tiempo de molido y el tiempo de sinterización, para facilitar la 
difusión a alta temperatura. 
 
Estudiar la bioactividad del cemento preparado con el α-TCP estabilizado con Si, en 
comparación con el cemento convencional preparado con α-TCP. 
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